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1. Uvod

U prvom poglavlju ukratko je prezentirana tema diplomskog rada i dan je sazet uvod
u problematiku poroznog silicija. U kratim crtama iznesen je pregled strukture rada

po poglavljima

1.1 Tema i ciljevi

Ovaj diplomski rad je izveden u Laboratoriju za molekulsku fiziku Zavoda za fiziku
materijala Instituta Ruder Boskovi¢ pod voditeljstvom dr. sc. Mile Ivande. Tema
diplomskog rada, iako neovisna, povezana je sa suradnjom navedenog laboratorija sa
znanstvenom grupom Katedre za fiziku i biofiziku Medicinskog fakulteta u Zagrebu u
okviru koje mr. sc. Maja Balarin pod voditeljstvom dr.sc. M. Ivande izvodi speci-
ficna istrazivanja poroznog silicija u svrhu izrade doktorske disertacije. Tijekom izrade
ovog diplomskog rada po prvi puta su za pripremu poroznog silicija koristene podloge
polikristalnog silicija pripremljene LPCVD metodom na Institutu Ruder Boskovi¢, a
zajednickim snagama izradene su i nove celije za elektrokemijsko jetkanje i poslozena
aparatura za I-V mjerenja. Tema istrazivanja ovog diplomskog rada je formiranje i
karakterizacija slojeva poroznog silicija kemijskim metodama na uzorcima p-dopiranog
polikristalnog silicija.

Izrada ovog diplomskog rada na najboljem je primjeru pokazala kako su znanstvena

suradnja i kombiniranje ideja i resursa put kojim sigurno vrijedi podi.



1. UVOD

1.2 Ukratko o poroznom siliciju

Porozni silicij je povezana mreza supljina - pora u kristalnom siliciju. Najcesce se
dobiva elektrokemijskim jetkanjem podloga - plocica kristalnog silicija u otopinama
koje sadrze fluorovodi¢nu kiselinu. Kontrolom parametara jetkanja kao sto su sastav
i temperatura elektrolita, gustoca struje jetkanja, vrijeme jetkanja i tip silicijeve pod-
loge moguce je u sirokom rasponu utjecati na svojstva poroznog silicija. Strukture u
poroznom siliciju kao Sto su zidovi pora mogu biti dimenzija reda veli¢ine nanometra,
a moguce je formirati i strukture reducirane dimenzionalnosti, Sto porozni silicij ¢ini
nanomaterijalom. Kod poroznog silicija, za razliku od monokristalnog silicija ustanovl-
jena je ucinkovita fotoluminiscencija u vidljivom podrucju, Sto je potaklo nagli razvoj
interesa u istrazivanju. Moguc¢nost jednostavne izrade multislojeva poroznog silicija
razlicite poroznosti, a time i indeksa loma svjetlosti ¢ini porozni silicij interesantnim
i pri izradi fotonickih kristala. Porozni silicij mijenja fizikalna svojstva kada se na
njegovu veliku efektivnu povrsinu vezu razli¢ite molekule, $to ga ¢ini pogodnim i za
izradu biokemijskih senzora. Silicij je bioloski kompatibilan s ljudskim organizmom,

sto porozni silicij ¢ini pogodnim za uporabu u farmaceutskoj industriji.

1.3 Struktura diplomskog rada

Diplomski rad je podijeljen u tri logicki zaokruzene cjeline na sljede¢i nacin:

Drugo poglavlje odnosi se u cjelini na porozni silicij kao materijal. U njemu je dan
kratak povijesni uvod u nastanak poroznog silicija, te je prikazan proces proizvodnje
poroznog silicija. Opisani su parametri procesa koji odreduju konacne karakteristike
gotovog sloja poroznog silicija. Opisana su opcenita strukturna i opticka svojstva
slojeva poroznog silicija, kao i kratak pregled moguc¢ih primjena materijala.

Trece poglavlje sastoji se opisa eksperimentalnog dijela diplomskog rada. U njemu
je dan detaljan opis svih koraka u proizvodnji uzoraka poroznog polikristalnog silicija.

U cetvrtom poglavlju izlozeni su i sistematizirani rezultati karakterizacije dobivenih
uzoraka, zajedno s opisom koristenih eksperimentalnih metoda.

Peto poglavlje sastoji se od sazetog zakljucka provedenih istrazivanja.



2. Porozni silicij

U ovom poglavlju dan je teorijski uvod pripremu poroznog silicija elektrokemijskim
putem u otopinama koje sadrze fluorovodicnu kiselinu. Opisan je kemijski mehanizam
rastvaranja silicija i proces elektrokemijskog jetkanja silicija. Prikazani su parametri
pripreme uzoraka koji utjecu na svojstva gotovih uzoraka. Opisana su tipicna struk-
turna i opticka svojstva uzoraka poroznog silicija, uz posebni osvrt na fotoluminiscen-
ciju, koja se pokazala vrlo interesantnom u istrazivanjima i primjeni. Dan je i kratki

pregled primjena poroznog silicija.

2.1 Povijest poroznog silicija

Otkrié¢e poroznog silicija, kako to u znanosti ¢esto biva, bilo je slucajnost. Istrazivaci
Bell Laboratoriesa A. i I. Uhlir 1956.g. proucavali su tehnike elektrokemijskog obliko-
vanja germanija i silicija[1]. Cilj istrazivanja bio je pronaéi pogodne parametre za elek-
trokemijsko poliranje povrsina poluvodickih materijala. Posebne poteskoce istrazivaci
su imali sa silicijem, gdje je kod slabih struja jetkanja u fluorovodicnoj kiselini (HF (o))
doslo do pojave crnog, smedeg ili crvenog mat sloja na povrsini uzorka. Konac¢no, prob-
lem hrapave povrsine silicija rijeSen je jetkanjem jac¢im strujama i dodavanjem aditiva
u vodenu otopinu fluorovodic¢ne kiseline.

Naziv “porozni silicij” za na taj nacin dobiven sloj prvi put se u izvornim radovima
spominje sredinom sedamdesetih godina proslog stolje¢al2]. Istrazivanja poroznog sili-
cija sve do 1990.g. uglavnom se odnose na mehanizme formacije i strukturnu i opticku
karakterizaciju materijala, i ograni¢enu primjenu pri proizvodnji izolatorskih slojeva u
poluvodickoj industriji. Jednostavna pretraga baza izvornih radova za izraz “porous
silicon” u naslovu rada za razdoblje od 1950.-1990.g. daje oko dvije stotine rezul-

tata. Do prekretnice u istrazivanju poroznog silicija dolazi 1990.g. kada je L. Canham
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prvi puta demonstrirao u¢inkovitu fotoluminiscenciju u nanostrukturnom poroznom
siliciju[3], rezultat koji je pokrenuo lavinu eksperimentalnih i teorijskih istrazivanja na
poroznom siliciju. Efekt je bio objasnjen efektom kvantnog zatocenja nositelja naboja
u nanokristalima silicija prisutnima u zidovima pora. Identicna pretraga online baza
izvornih radova daje blizu deset tisuca rezultata za razdoblje od objave Canhamovog
rada do danas. Razlog tako znacajnom opsegu istrazivackog rada na poroznom sili-
ciju njegova je izrazita svestranost - opticka i strukturna svojstva mogu mu se tijekom
proizvodnje podeSavati u Sirokom rasponu parametara. Proizvodnja poroznog silicija
vrlo je jednostavna i jeftina, a proizvodni proces kompatibilan je s modernom polu-
vodickom industrijom baziranom na kristalnom siliciju. Sukladnost s poluvodickom
industrijom najocitija je na primjeru procesa proizvodnje podloga silicija na izola-
toru (Silicon-on-insulator) ELTRAN metodom[4, 5], na kojima se ve¢ rutinski izraduju
moderni poluvodicki sklopovi. Proizvodnja sloja poroznog silicija na podlozi kristalnog
silicija kljucéan je korak u tom tehnoloskom procesu.

Porozni silicij ima drasticno razlié¢ita svojstva od kristalnog silicija, mati¢noga ma-
terijala od kojega je izraden. Upravo u Sirenju granica primjene silicija kao mater-
ijjala lezi veliki znacaj poroznog silicija. Dok je kristalni silicij ve¢ pokazao svoj ve-
liki znacaj kao poluvodic¢ki materijal, porozni silicij ima dugorocni potencijal prosiriti
primjenu funkcionalnosti silicijeve tehnologije i dalje, na opticke, optoelektronicke i

biomedicinske primjene[6].

2.2 Svojstva kristalnog silicija

Cisti kristalni silicij tvrd je i krt materijal, na izgled sivog metalnog sjaja. Postu-
pak komercijalne proizvodnje kristalnog silicija za elektronicku primjenu sastoji se od
nekoliko koraka. U prvom koraku redukcijom kvarcnog pijeska (SiO3) ugljikom na
temperaturama visim od 1900 °C dobiva se silicij metalurske ¢istoce (~98%). Takav
silicij procis¢ava se kemijskim postupcima. Najces¢a medoda kemijskog procis¢avanja
silicija je Siemensov proces|7], u kojemu se od silicija metalurske ¢istoée reakcijom s
klorovodi¢nom kiselinom dobiva tekudi triklorosilan (SiHCl3), koji se dalje proéiséava
frakcijskom destilacijom. Procis¢eni triklorosilan uvodi se u reakcijsku posudu koja

sadrzi kristal ¢istog silicija, gdje na temperaturi visoj od 1000 °C triklorosilan biva
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reduciran vodikom na silicij, koji kristalizacijom raste na povrsini prisutnog kristala
silicija. Od tako dobivenog silicija rekristalizacijom se dobivaju dodatno prociséeni
monokristali silicija (procesi Czochralskog i zonskog taljenja), od kojih se proizvode
podloge za elektronicku industriju. Povrsina takvih plocica silicija moze se standard-
nim industrijskim procesima proizvesti ravnom na atomskoj skali.

Silicij je moguce dobiti u vrlo ¢istom obliku - postignute su razine kontaminacije
od manje od 10! cm™ atoma primjese u kristalnom siliciju. Kristal silicija bez atoma
primjesa naziva se intrinziénim. Intrinzicna otpornost silicija na sobnoj temperaturi
je 2.3:10°Q cm, a koncentracija slobodnih naboja 1.01x10!° cm™2, takoder na sobnoj
temperaturi. Takva mala koncentracija nositelja naboja povecava se dopiranjem - nam-
jernim unosSenjem atoma primjesa. Za povecanje koncentracije supljina kao nositelja
naboja u intrinzi¢ni silicij unose se elektron-akceptori - atomi elemenata III. grupe pe-
riodnog sustava elemenata (B, Al, Ga, In), koji za ostvarivanje Cetvrtovalentne veze
u kristalu silicija iz valentne vrpce oduzimaju elektron, efektivno u njoj ostavljajuci
supljinu. Ekvivalentno, za povecanje koncentracije elektrona kao nositelja naboja u
intrinzicni kristal silicija unose se elektron-donori - atomi elemenata V. grupe peri-
odnog sustava elemenata (P, As, Sb), koji pri ostvarivanju Cetverovalentne veze sa
susjednim atomima silicija u vodljivu vrpcu otpustaju elektron. Komercijalno dos-
tupni monokristalni silicij proizvodi se tipi¢no s razinama dopiranja od 10'3-10*°atoma
dopanata po cm?. Elektroni su veéinski nositelji naboja u n-dopiranom siliciju, dok su
supljine vecinski nositelji u p-dopiranom siliciju.

Silicij kristalizira u dijamantnoj, plosno centriranoj kubi¢noj kristalnoj resetci (Slika
2.1), s konstantom resetke od 0.543095 nm. Njegova tvrdoé¢a po Knoopu iznosi 950-1150
kg mm 2, Youngov modul 130-190 Gpa, modul torzije 4050 kg mm~? i snaga slamanja
pod kompresijom 5000 kg cm™2. Varijacije u mehani¢kim svojstvima ovise o kristalnoj
orijentaciji uzorka. Silicij ima nizak koeficijent toplinske ekspanzije (2.33x107% K1)
i visoku toplinsku vodljivost (148 W K~'m™!). Temperatura talista kristalnog silicija
je 1413°C (1686 K).

Atomska tezina silicija je 28.0864 (4.6638%x107%% g po atomu), dok je gustoéa
kristalnog silicija 2.328 g cm ™3, §to odgovara broju od oko 5x10*?atoma po centimetru
kubnom.

Za razumijevanje procesa formacije poroznog silicija, kao i pri njegovoj karakteri-
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Slika 2.1: a) Jedini¢na delija dijamantne kristalne strukture silicija i prikaz kristalnih ravnina i
orijentacija: b) (100) c¢) (110) i d) (111)

zaciji, nuzno je poznavanje elektronskih svojstava kristalnog silicija. Kristalni silicij je
poluvodic¢ s energijom procijepa izmedu valentne i vodljive vrpce od 1.11 eV na sobnoj
temperaturi (Slika 2.2). U kristalnom siliciju prisutne su dvije vrste nositelja naboja -
elektroni i Supljine. Energijski procjep u siliciju je indirektan, sto znaci da je za prijelaz
elektrona s vrha valentne na dno vodljive vrpce potrebna promjena njegove energije i

impulsa.
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Slika 2.2: a) Struktura elektronskih vrpci kristalnog silicija u blizini energijskog procjepa [8] i
prikaz Brilliounove zone plosno centrirane kubi¢ne resetke s oznacenim tockama visoke simetrije [9

b)
]
2.3 Elektrokemijsko jetkanje silicija

Jedna od najvaznijih prednosti poroznog silicija kao materijala jednostavnost je nje-
gove proizvodnje. Porozni silicij uglavnom se priprema elektrokemijskim jetkanjem -
anodizacijom plocica p- ili n-tipa kristalnog silicija u elektrolitima koji sadrze fluo-
rovodi¢nu kiselinu (HF). Anodizacija kao proces Cesto se spominje u kontekstu pre-
vlacenja oksidnim slojem metala koji su u elektrolitskoj Celiji spojeni kao anoda. U
slucaju formiranja poroznog silicija potrebno je prihvatiti opcenitiju definiciju an-
odizacije kao elektrokemijskog procesa u kojemu je anoda radna elektroda.

Opcenito, elektrokemijsko jetkanje moze se definirati kao rastvaranje ¢vrste tvari u
elektrolitu do kojega dolazi uslijed prijenosa naboja izmedu ¢vrste tvari i elektrolita.
No, procesi prijenosa naboja su kompleksni i ovise o raspodjeli nositelja naboja unutar
cvrste tvari i elektrolita.

Porozni silicij moguce je dobiti i kemijskim jetkanjem vodenom otopinom mjesavine
fluorovodicne i dusicne kiseline. Na taj nac¢in moguce je pripremiti samo vrlo tanke
uzorke poroznog silicija koji pokazuju visoku nehomogenost u debljini sloja i veli¢ini i

morfologiji pora, za razliku od poroznog silicija proizvedenog anodizacijom.
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Slika 2.3: Shematski prikazi najces¢ih tipova éelija za elektrokemijsku anodizaciju poroznog silicija

2.3.1 Celija za elektrokemijsku anodizaciju

Na Slici 2.3a shematski je prikazan tipican dizajn vertikalne elektrokemijske celije za
pripremu poroznog silicija anodizacijom. Elektrokemijska celija sastoji se od tijela
izradenog od materijala otpornog na djelovanje fluorovodi¢ne kiseline - najcesce je to
PVC ili PTFE (teflon), i metalne podloge koja sluzi kao straznji kontakt na silici-
jskoj plocici. Silicijska ploc¢ica vijcima je ucvrséena izmedu tijela ¢elije i podloge, dok
je brtvljenje izmedu tijela celije i silicijske plocice osigurano O-brtvom otpornom na
djelovanje kiselina. O-brtva ujedno definira podrucje kontakta elektrolita i silicija.
Radnu elektrodu ¢ini povrsina silicijske plocice, dok je protuelektroda spiralno svijena
platinska zica uronjena u elektrolit. Straznja strana silicijske plocice preko metalne
podloge, naponskog izvora i mjernih instrumenata zatvara strujni krug s protuelek-
trodom - platinskom zicom. Kod ovog tipa celije posebnu paznju valja posvetiti naravi
elektricnog kontakta izmedu metalne podloge i straznje strane silicijske plocice, koji
moze pokazivati ne-ohmske karakteristike ukoliko se na spoju metal-poluvodic¢ formira
Schottky-eva barijera. Ohmski karakter spoja metal-poluvodi¢ u praksi se osigurava
jakim dopiranjem ili depozicijom metalnog filma na straznju stranu silicijske plocice, ili
utrljavanjem finim brusnim papirom eutektika indija i galija (InGa) u straznju povrsinu
silicijske plocice. Ovakav tip elektrokemijske celije koristi se najcesée, ponajvise zbog
svoje jednostavnosti i dobre homogenosti dobivenog sloja poroznog silicija.

U nekim slucajevima za anodizaciju silicija pogodno je koristiti dvostruku imerzijsku
elektrokemijsku ¢éeliju (Slika 2.3b) u kojoj je straznji kontakt elektrolitski, za razliku

od ohmskog kod vertikalne celije. Glavne prednosti ovakve celije su izbjegavanje kon-
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taminacije metalima straznje povrsine silicijske plocice i moguénost pripreme uzoraka
velike povrsine. Ovako pripremljeni slojevi poroznog silicija manje su homogeni od onih
pripremljenih u vertikalnim ¢elijama, no taj se problem donekle moze izbjeci prisilnom

cirkulacijom elektrolita na anodnoj strani ¢elije.

2.3.2 Elektrolit u pripremi poroznog silicija

Pri elektrokemijskoj obradi silicija koriste se razni elektroliti. Luznati elektroliti kao Sto
je kalijev hidroksid (KOH) napadaju povrsinu silicija i u uvjetima potencijala otvorenog
kruga, no proces se ubrzava odnosno usporava primjenom anodnih odnosno katodnih
potencijala. U kiselim elektrolitima silicij je vrlo inertan, jer mu se povrsina brzo

pasivizira slojem oksida tijekom anodizacije, uz potrosnju Cetiri Supljine (h*):
Si+ 2H,0 +4h™ — SiOy + 4H* (2.1)

Zastitni film silicijeva dioksida izuzetno je otporan na vecinu kemikalija, no brzo se
rastvara u fluorovodic¢noj kiselini. Brzina rastvaranja kristalnog silicija u fluorovodi¢noj
kiselini pri uvjetima potencijala otvorenog kruga je zanemariva - ispod 0.1 nm/min,
pa je za rastvaranje silicija potrebno dovesti anodni potencijal. Zbog tih posebnih
svojstava fluorovodicne kiseline elektroliti koji ju sadrze zauzimaju najvaznije mjesto
medu elektrolitima u elektrokemiji silicija.

Svi elektroliti koji se koriste za pripremu poroznog silicija sadrze fluorovodicnu
kiselinu (HF), u raznim koncentracijama i uz razli¢ite dodatke. Cista HF je bezbojna
tekucina koja se mijesa s vodom u svim omjerima. Komercijalno dostupna HF dolazi
kao vodena otopina u koncentracijama do 50%, od koje se razrjedivanjem s vodom
dobiva elektrolit zeljene koncentracije.

Fluorovodicna kiselina u vodenim otopinama disocira prema sljede¢im reakcijama:

HF = H"+ F~ (2.2)
HF + F~ = HFy (2.3)
2HF = (HF), (2.4)
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HF je kiselina koja slabo disocira. Pri koncentracijama HF koje se koriste u elek-
trolitima, sastav vodene otopine HF je sljedeéi: 90% nedisociranog HF i njegovog
dimera (HF)q, 4% HFy i svega 2% F~. Pokazano je da je anion fluora F~neaktivan
u elektrokemijskom rastvaranju silicija, te da su samo HF i njegovi polimeri aktivni u
reakcijama elektrokemijskog rastvaranja silicija [10].

Visoka povrsinska napetost vodene otopine HF cesto uzrokuje pucanje osjetljivih
struktura poroznog silicija pri susenju, pa se u elektrolite na bazi vodene otopine HF-a
radi smanjenja povrsinske napetosti ¢esto dodaju etanol ili povrsinsko aktivne tvari.

Fluorovodi¢na kiselina u svim koncentracijama izuzetno je toksi¢na za zive orga-
nizme. U izravnom kontaktu s kozom HF brzo uzrokuje opekline koje uzrokuju trajni
gubitak tkiva, no osjecaj boli dolazi tek nekoliko sati nakon kontakta. Posebno opasne
su pare HF, koje ve¢ pri koncentracijama od 30 ppm predstavljaju trenutnu opasnost
za zivot i zdravlje. Stoga je s fluorovodi¢nom kiselinom uvijek nuzno rukovati u di-
gestoru, uz koristenje zastitne opreme otporne na njeno djelovanje (neoprenske rukavice

i pregaca, zastitne naocale i vizir).

2.3.3 Spoj poluvodic-elektrolit

Tijekom elektrokemijskog formiranja poroznog silicija dolazi do prijenosa naboja izmedu
elektrolita (vodene otopine HF) i poluvodicke elektrode (plocica dopiranog silicija).
Ova dva podrucja imaju vrlo razlicita svojstva - nositelji naboja u tekucem elektrolitu
su ioni, a u dopiranom poluvodicu elektroni i supljine. U poluvodicu su dobro defini-
rani energijski nivoi na kojima se mogu nalaziti nositelji naboja. Ioni u polarnom elek-
trolitu zasjenjeni su slojevima polarnih molekula koje osje¢aju toplinske fluktuacije, sto
uzrokuje i znacajne fluktuacije u efektivnim energijskim nivoima u ionima elektrolita.
Zbog toga se energijski nivoi elektrona u ionima elektrolita opisuju kao distribucija
gustoca stanja (Slika 2.4).

Ova dva sustava mogu slobodno izmjenjivati Cestice, pa se medu njima vrlo brzo
uspostavi termodinamicka ravnoteza, sto znaci da ¢e podsustavi imati jednaki kemi-
jski potencijal. Kemijski potencijal poluvodica je njegov Fermijev nivo Fr, dok je
za ionske otopine kemijski potencijal redukcijsko-oksidacijskog para dan Nernstovom

jednadzbom:

E
Eredoac == Egedow — kT X In <[[E,OQ;]]> (25)

10
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Slika 2.4: a) prikaz gustoée stanja energijskih nivoa oksidanata (elektron akceptori) i reducenasa
(elektron donori) u polarnom elektrolitu i b) dijagram vrpci u spoju elektrolita i poluvodi¢a n-tipa,
gdje su E. energija vodljive vrpce, F), energija valentne vrpce, F, Sirina energijskog procjepa i W
Sirina podrucja prostornog naboja.

gdje je
EO

redoxr —

(on + Ered) (26)

N | —

efektivni kemijski potencijal redukcijsko-oksidacijskog para kada su koncentracije [Fo,|
i [E,eq) pripadnih iona u elektrolitu jednake, i E,,i E,.q energije oksidacije i redukcije
iona redukcijsko-oksidacijskog para [11].

U termodinamickoj ravnotezi kemijski potencijali dva podsustava biti ¢e jednaki:

Eredor(0topine) = Ep(poluvodica) (2.7)

Do uspostave termodinamicke ravnoteze i izjednacavanja kemijskih potencijala dolazi
razmjenom nositelja naboja izmedu dopiranog poluvodica i elektrolita na nac¢in da elek-
troni poteku u podsustav s nizim kemijskim potencijalom. Tim procesom u tankom
sloju poluvodicke elektrode koja granici s elektrolitom mogu ostati fiksni ionizirani
atomi dopanata (elektroda u stanju osiromasenja), visak veéinskih (elektroda u stanju
akumulacije) ili manjinskih (elektroda u stanju inverzije) nositelja naboja. Taj sloj
naziva se podrucjem prostornog naboja. Prostorna raspodjela naboja proizvodi lokalno
elektri¢no polje u blizini povrsine poluvodicke elektrode, €iji potencijal uzrokuje lokalnu
promjenu energije naboja u podrucju prostornog naboja, sto se oéituje svijanjem vrpci
u dijagramu energijskih vrpci (Slika 2.5).

Na Slici 2.5 prikazana su stanja poluvodicke elektrode u termodinamickoj ravnotezi

11
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(a) osiromasenje - u po- (b) akumulacija - na (c) inverzija - na povrsini
druc¢ju prostornog naboja povrsini elektrode akumuli- elektrode pretezno se nalaze
dominiraju fiksni naboji ion- raju se veéinski nositelji manjinski nositelji naboja

iziranih dopanata (elektroni za n-silicij) (Supljine za p-silicij)

Slika 2.5: Dijagrami energijskog procjepa za stanja povrsine elektrode n-dopiranog silicija u kontaktu
s razli¢itim elektrolitima.Froznacava Fermijev nivo u poluvodicu, Fyeqozenergijski nivo redukcijsko-
oksidacijskog para u elektrolitu, Fy i E¢ energijske nivoe valnentne i vodljive vrpce. Kruzi¢ima
su oznaceni slobodni nositelji naboja - elektroni (-) i Supljine (+), a kvadrati¢éima nepokretni ion-
izirani atomi donora. Gornji dio slika prikazuje podsustave prije kontakta, a donji elektrolit i silicij u
kontaktu. Vertikalna os predstavlja energiju, a horizontalna prostornu koordinatu.

s elektrolitima razli¢itih efektivnih kemijskih potencijala. Elektroda se moze dovesti
u stanja osiromasenja, akumulacije i inverzije i vanjskim uvodenjem razlike kemijskih
potencijala izmedu elektrolita i elektrode spajanjem tih podsustava na razlicite elek-
triéne potencijale, odnosno spajanjem s izvorom istosmjernog napona. Za elektrodu u

stanju osiromasenja, Sirina podrucja osiromasenja W dana je sljede¢im izrazom [10]:

W = \/2e0e5;V/eNy (2.8)

gdje je e elementarni naboj, ¢, dielektricna konstanta vakuuma, £g; = 11.9 relativna
dielektricna konstanta silicija i Ng gustoca dopanta. Potencijal V' = Vg — Viyimjenjen —
kT /e ovisi o ugradenom kontaktnom potencijalu V,,,, primijenjenom vanjskom poten-
cijalu Vpyimgjenjen 1 termo-naponu k7'/e (/26 mV na sobnoj temperaturi).

Elektrolitski podsustav sastoji se od mobilnih iona i polarnih molekula otapala. Veé
je opisano da ¢e poluvodicka elektroda uronjena u elektrolit imati odredenu raspodjelu
povrsinskog naboja, pa ¢e na povrsini elektrode sa strane elektrolita biti akumuliran
tanki sloj iona suprotnog naboja ili polarnih molekula otapala poznat kao Helmholtzov
sloj. Ovaj sloj nalazi se izravno na povrsini elektrode i moze s njom ostvariti i kemijske
veze. Iznad Helmholtzovog sloja nalazi se kulonskom silom privucen difuzni sloj iona

okruzenih molekulama otapala koji elektricki zasjenjuje Helmholtzov sloj (Slika 2.6).

12
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Slika 2.6: Shematski prikazi formiranja dvostrukog povrsinskog sloja na povrsini pozitivno nabijene
poluvodicke elektrode uronjene u vodenu otopinu ionskog elektrolita 1) podruéje prostornog naboja u
poluvodi¢u 2) Helmholtzov sloj 3) difuzni sloj

Ovakav difuzni dvostruki sloj u elektrolitu analogan je podruc¢ju prostornog naboja u
poluvodicu.

Svaki prijenos naboja kroz Helmholtzov sloj izmedu poluvodicke elektrode i iona u
elektrolitu prati kemijska reakcija. Prijelaz elektrona iz poluvodica u elektrolit zahtjeva
redukciju iona u elektrolitu, dok prijelaz elektrona iz elektrolita u elektrodu zahtjeva
oksidaciju iona u elektrolitu. I Supljine sudjeluju u prijenosu naboja, pa time i u kemi-
jskim reakcijama na granici poluvodica i elektrolita. Koncept Supljine ima smisla samo
u poluvodic¢u, no sto se ti¢e kemijske reakcije svaka Supljina koja prijede spoj poluvodic-
elektrolit moze se zamijeniti elektronom koji putuje u obrnutom smjeru. U mnogim
slucajevima interakcija supljina s povrSinom silicijeve elektrode moze se razumjeti ako
se dvije Supljine na povrsini zamjene jednom raskinutom vezom povrsinskog atoma.

Pri formiranju poroznog silicija elektrokemijskim jetkanjem spoj poluvodic-elektrolit
spojen je na naponski izvor i kroz njega prolazi odredena gustoca elektricne struje.
Strujno-naponska karakteristika spoja poluvodic-elektrolit odredena je poluvodickom
prirodom elektrode kao i ionima i molekulama prisutnima u elektrolitu. Gustoca struje
na elektrodi uz odredeni potencijal moze biti ogranic¢ena kinetikom kemijskih reakcija
na povrsini elektrode ili dostavom naboja s elektrode ili iz elektrolita. Kada je pri-
jenos naboja ograni¢en samo dostavom naboja iz silicijske elektrode tada je fizikalna
situacija na spoju analogna onoj kod Schottky-evog spoja metala i poluvodica gdje
je Fermijev nivo poluvodica odreden radnom funkcijom metala, pa u tom slucaju i
[V krivulja spoja poluvodic-elektrolit pokazuje slicna diodna svojstva. Schottky-eva
dioda uvijek radi pod uvjetima osiromasene elektrode. No, pri anodizaciji silicija elek-

trolitima koji sadrze fluorovodic¢nu kiselinu na odredenim potencijalima prijenos naboja

13
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Slika 2.7: Tipican oblik strujno-naponske karakteristike n- i p-dopiranog silicija u elektrolitima koji
sadrze HF. Pune linije prikazuju I-V karakteristiku u mraku, a isprekidane pod osvjetljenjem. Prvi
(nizi) maksimum gustode struje Jpg u anodnom rezimu odgovara formaciji povrsinskog anodnog oksida
koji sudjeluje u procesu elektropoliranja. Porozni silicij formira se samo na gustoéama struje nizima
od Jpg (sivo oznadeno podrudje), dok se na visim gustoéama struje odvija proces elektropoliranja
silicija. Drugi (vi$i) maksimum I-V krivulje oznacava pocetak rezima oscilacija gustode struje [12].

postaje ogranic¢en kinematikom kemijskih reakcija na povrsini. U tom sluc¢aju podrucje
prostornog naboja silicijske elektrode moze biti i u stanju akumulacije ili inverzije,
sto izravno utjece i na svojstva dvostrukog povrsinskog sloja u elektrolitu, a samim
time i na kemijske reakcije na spoju. Takoder, mogu¢ je znacajan utjecaj povrsinskih
stanja silicijeve elektrode na povrsinsku kemiju. Povrsinska stanja silicijeve elektrode
su energijska stanja locirana na povrsini koja mogu izmjenjivati naboje s elektrodom
i elektrolitom, a mogu biti uzrokovana intrinzi¢nim silicijevim vise¢im vezama, ad-
sorbiranim ionima ili nehomogenostima povrsine. Velika gustoca povrsinskih stanja
moze uzrokovati i fiksiranje Fermijevog nivoa povrsinskim stanjima [11]. Ova situacija
fizikalno je vrlo razlic¢ita od one na spoju metal-poluvodié, ili kod p-n spoja, Sto se
ocituje u karakteristicnom obliku strujno-naponske karakteristike ovog sustava.
Tipicni oblici strujno-naponskih karakteristika za n- i p- dopiranu silicijsku elek-
trodu u elektrolitu koji sadrzi HF prikazani su na Slici 2.7. Krivulje pokazuju osnovne
slicnosti s karakteristikom Schottky-eve diode kakva bi se ocekivala na spoju poluvodic-
elektrolit, ukljuc¢ujuéi fotogenerirane struje na obrnutom prednaponu. No, bez obzira
na promjenu vrste vecinskih nositelja naboja izmedu p- i n-dopiranog silicija kemijske
reakcije na povrsini ostaju jednake. Takoder, izmjerene struje na obrnutom prednaponu
bar su tri reda veli¢ine ve¢e od onih karakteristi¢nih za Schottky-eve diode. Najveca
razlika vidljiva je u anodnom rezimu gdje se pojavljuju dva maksimuma i-V krivulje, od

kojih prvi oznacava prijelaz iz rezima formiranja poroznog silicija u rezim elektropoli-
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ranja silicija, a drugi prijelaz u rezim strujnih oscilacija pri elektropoliranju. Stoga
je prikladno podijeliti i-V krivulju na podrucja na kojima se odvijaju karakteristicne

kemijske reakcije, i svako od njih poblize opisati:

1. Katodni rezim

Pod katodnom polarizacijom silicijske elektrode p- i n-dopirani silicij kemijski su sta-
bilni u elektrolitima koji sadrze vodenu otopinu HF. U tim uvjetima u celiji se odvija
elektroliza vode - na silicijskoj elektrodi - katodi - dogada se redukcija vode i oslobadanje
vodika, a na platinskoj anodi oksidacijom molekule vode dolazi do razvijanja kisika

13, 12]:

4H,0 + 4e” — 2H, + 40OH ™ (2.9)
2H,0 — Oy + 4H™ + 4e” (2.10)

U katodnom rezimu n-dopirana silicijeva elektroda pokazuje strujno-naponsku karak-
teristiku propusno polarizirane Schottky-eve diode - struju vode veéinski nositelji naboja,
i ne opazaju se ucinci osvjetljavanje elektrode. P-dopirana silicijeva elektroda u tami
pokazuje karakteristiku nepropusno polarizirane Schottky-eve diode - opazaju se samo
slabe katodne struje. Osvjetljivanjem elektrode opazaju se fotogenerirane struje pro-
porcionalne intenzitetu svjetlosti. Silicijeva elektroda moze biti u svim stanjima nabi-

janja, ovisno o prednaponu, dopiranju i razini osvjetljenja.

2. Anodni rezim

Do formiranja poroznog silicija dolazi samo u anodnom rezimu silicijeve elektrode.
Potpis procesa formiranja poroznog silicija su dva maksimuma u anodnom dijelu i-V
karakteristike, koji su vezani za razli¢ite kemijske mehanizme rastvaranja silicija. Prvi
maksimum gustoce struje - onaj na nizem anodnom potencijalu - oznacava maksimalnu
struju odnosno prednapon do kojih dolazi do formiranja poroznog silicija. Maksimalna
gustoca struje kod koje jos dolazi do formiranja poroznog silicija u literaturi se obi¢no
oznacava s .Jpg, a pripadni anodni potencijal s Vpg. Strujno naponska krivulja u po-
druéju J < Jps u prvom dijelu eksponencijalno raste (podrucje A Slike 2.8), da bi

preko infleksije dosla do maksimuma Jpg (prijelazno podru¢je B na Slici 2.8). Up-
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ravo u podrucju eksponencijalnog rasta dolazi do formiranja poroznog silicija, dok su
uzorci pripremljeni na potencijalima izmedu infleksije i prvog maksimuma i-V krivulje
takoder porozni, ali se promjer tako dobivenih pora brzo povetava s porastom poten-
cijala. Kod struja anodizacije ve¢ih od Jpg (podrucje C na Slici 2.8) dolazi iskljucivo
do elektropoliranja povrsine silicija, dok se u prijelaznom podruc¢ju izmedu infleksije
i-V krivulje i maksimuma .Jpg formiranje pora odvija paralelno s elektropoliranjem
povrsine. Drugi maksimum i-V krivulje oznacava ulazak u rezim strujnih oscilacija pri
elektropoliranju silicija.

Kod anodizacije n-dopirane silicijske elektrode u tami ne dolazi do formiranja
poroznog silicija, ili je ono jako usporeno. U tim uvjetima strujno-naponska krivulja ne
pokazuje karakteristicne ekstreme vezane uz formiranje poroznog silicija. Tek osvjetl-
javanjem n-dopirane elektrode dolazi do formiranja poroznog silicija i pojave karakter-
isticnih ekstrema u i-V krivulji. Strujno-naponska karakteristika p-dopirane silicijske
elektrode bez obzira na razinu osvjetljenja pokazuje ponasanje gotovo identi¢no onome
n-dopirane elektrode pod osvjetljenjem. Ovakvo ponasanje strujno-naponske karakter-
istike navodi na pretpostavku da je za odvijanje kemijskih reakcija anodizacije silicija
nuzna dostava supljina na povrsini elektrode, koje su u n-dopiranoj elektrodi manjinski

nositelji, a pod osvjetljenjem nastaju fotogeneracijom para elektron-supljina.

2.3.4 Mehanizmi elektrokemijskog rastvaranja silicija

U kiselim elektrolitima koji sadrze HF do elektrokemijskog rastvaranja silicija dolazi
samo na anodnim potencijalima, uz uvjet konstantne dostave Supljina na povrsinu
elektrode. U ovim uvjetima postoje dva kemijska mehanizma rastvaranja silicija koji
su aktivni na razli¢itim dijelovima i-V karakteristike (Slika 2.8). Pri niskim anodnim
potencijalima, za anodne struje manje od Jpg (podruéja A i B na Slici 2.8) na povrsini
elektrode dolazi do selektivnog rastvaranja silicija i formiranja guste mreze kanala -
pora - koji prodiru duboko u uzorak. Kod visokih anodnih potencijala (podrucje C
na Slici 2.8) rastvaranje silicija odvija se ravnomjerno na cijeloj kontaktnoj povrsini
silicija i elektrolita. Nakon jetkanja povrSina silicija ostaje glatka, stoga se ovaj rezim
rastvaranja silicija naziva elektropoliranje. Do sada je predlozeno vise kemijskih meha-
nizama koji djeluju u podrucjima formacije poroznog silicija i elektropoliranja, no onaj

Lehmanna i Goselea[10] Siroko je prihvaden u znanstvenoj zajednici, i ovdje ée biti
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Slika 2.8: Tipi¢na anodna i-V ovisnost za silicij u HF elektrolitu, s istaknutim podrucjima rastvaranja
silicija. U podruéju A dolazi do formiranja poroznog silicija, a u podrucju C do elektropoliranja
povrsine silicijske elektrode. Podruéje B je prijelazno podrudje izmedu podruéja A i C [12]
detaljnije opisan.

Prije ulazenja u detalje opisa potrebno je definirati neke pojmove:

Valencija rastvaranja

Valencija rastvaranja ili disolucije n, elektrokemijske reakcije definirana je omjerom

izmijenjenih nositelja naboja ny. i rastvaranjem uklonjenih atoma silicija ng;:

Nhe
v = 2.11
= (2.11)

Ukupan broj izmijenjenih supljina i elektrona n,.moze se dobiti iz vremena anodizacije
t, primijenjene struje [ i elementarnog naboja e. Broj rastvorenih atoma silicija dobiva

se iz gubitka mase silicijeve elektrode nakon jetkanja i mase silicijevog atoma:

n, — nhe  1It/e

= 2.12
nsi  Am/mg; (212)
Mjerenjem valencije rastvaranja utvrdena su dva rezima elektrokemijskog rastvaranja
silicija medusobno razdvojena strujom Jpg[10]. Kod anodizacije strujama manjima
od Jpg dominira divalentno, a za struje veée od Jpg tetravalentno elektrokemijsko

rastvaranje silicija (Slika 2.9).
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Slika 2.9: Valencija rastvaranja n, u ovisnosti o anodnoj gust0c1 struJe za slabo p-dopirane uzorke
u tami i intenzivno osvijetljene i slabo n-dopirane uzorke (< 10" cm™3 atoma dopanata, elektrolit s
2.5% HF na sobnoj temperaturi) [10]

a) Divalentno elektrokemijsko rastvaranje silicija u HF

Za divalentno elektrokemijsko rastvaranje silicija u rezimu J < .Jpg predlozena je

sljedeca sumarna kemijska reakcija:

Si+4HF, + ht — SiFy~ +2HF + Hy + e~ (2.13)

Ova reakcija je divalentna - za svaki atom silicija koji u njoj sudjeluje potreban je
prijenos dva nositelja naboja izmedu elektrolita i silicija - jedne Supljine h*sa povrsine
elektrode, i jednog elektrona e~ koji biva injektiran iz elektrolita u vodljivu vrpcu sili-
cija.

Predlozeni mehanizam reakcije odvija se u pet koraka, kako je prikazano na Slici
2.10. Mehanizam pretpostavlja povrsinu elektrode terminiranu silicijevom hidridom
(Si-H vezama) u HF elektrolitu, Sto je i eksperimentalno potvrdeno in-situ FTIR
spektroskopijom[14]. Raniji modeli pretpostavljali su povrsinu elektrode terminiranu
Si-F vezama, koje su mnogo jace od Si-H veza (6 €V za Si-F vezu nasuprot 3.5 eV za
Si-H vezu), no pokazano je da silicijev atom biva uklonjen s povrsine ¢im ostvari vezu
s atomom fluora. Ovo ponasSanje pripisano je slabljenju straznjih veza atoma silicija
jakim polarizacijskim efektom fluora. Oslabljene veze atoma silicija prema susjednim
atomima silicijske elektrode tada bivaju napadnute molekulama HF ili H,O. Polar-
izacijski efekt vodika u mnogo je slabiji od fluora jer silicij i vodik imaju slican afinitet

prema elektronu, pa je Si-H terminirana povrsina stabilna u HF elektrolitu u uvjetima

18



2. POROZNI SILIC1J

ﬂ HF; _2_1 HF H _?’J }Hy  HF ﬂ _SJ F F

/
. F .
H H F H F HF o [HF Si

FHF - \ HF;" F F

NG e
AN \_/\./P(/ /\/\/H /\/ N _/
Si_ @ Si Si Si Si Si
/7 N\ 7/ N[/ N\ 7\ / \ / \ / \ / \ 7\ 7 N\

Slika 2.10: Shema kemijske reakcije za anodno divalentno rastvaranje silicijeve elektrode u HF

potencijala otvorenog kruga.

Reakciju zapocinje prisustvo supljine na povrsini elektrode koja omogucava nukle-
ofilni napad biflouridnog iona H F;, na Si-H vezu i formiranje Si-F veze na povrsini uz
otpustanje atoma vodika. Biflouridni ion u blizini povrsine elektrode disocira u HF i
fluoridni ion F'~, koji ostvaruje Si-F vezu otpustanjem elektrona koji se rekombinira s
injektiranom supljinom.

U drugom koraku postojeca Si-F veza polarizacijskim efektom slabi ostale Si-H veze
i dozvoljava drugom biflouridnom ionu napad na Si-H vezu i formiranje jos jedne Si-
F veze. U ovom slucaju elektron kojega pri formiranju Si-F veze otpusti F'~ion biva
injektiran u vodljivu vrpcu silicijske elektrode, dok otpusteni vodikov atom zajedno
s vodikovim atomom otpusStenim u prvom koraku formira molekulu vodika. Vodik
stvoren u ovom koraku napusta povrsinu elektrode u plinovitom stanju, u mnostvu
mjehurica vidljivim tijekom reakcije.

Ionska priroda dvije formirane Si-F veze polarizira dvije preostale silicijeve veze s
podlogom do te mjere da lako mogu biti prekinute i atom silicija odvojen od povrsine
kao silicijev tetrafluorid SiFy (koraci 3 i 4). Preostale viseée veze silicijeve podloge
odmah bivaju hidrogenizirane, i podloga je spremna na ponavljanje procesa (korak 5).
Formirani silicijev tetrafluorid SiF, inace bi bio u plinovitom stanju, no u elektrolitu

reagira s dvije molekule HF pa kao stabilni SiFy~ ion ostaje u otopini.
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Slika 2.11: a) Orijentacija kemijskih veza na spoju silicij-elektrolit za razli¢ite kristalne orijentacije
povrsine silicijeve elektrode. Najjaci efekt polarizacije Si-F veza na veze u podlozi ostvaren je za
(100) kristalnu orijentaciju podloge [12], zbog Cega se b) pore preferencijalno formiraju uzduz <100>
kristalnih ravnina silicijeve podloge[10]. PPN je podrudje prostornog naboja na povrsini elektrode.

Iz opisa mehanizma reakcije vidljivo je da je divalentno rastvaranje silicija ograniceno
dostavom Supljina na povrsinu elektrode, bez kojih reakcija ne moze niti zapoceti.
Takve reakcije nazivaju se reakcije ogranicene dostavom naboja. Mjerenjima je utvrdeno
da se divalentno rastvaranje silicija i formiranje poroznog silicija odvijaju u uvjetima
osiromasenja silicijske elektrode, i za p- i n-dopirani silicij.

Uc¢inak polarizacije koji fluor ima na silicijeve veze u elektrodi pokazuje se u ani-
zotropiji kemijske reakcije na podlogama razli¢itih kristalnih orijentacija. Ustanovljeno
je preferencijalno rastvaranje silicija i formiranje pora uzduz <100> kristalnih ravnina,
Sto je objasnjeno ja¢im ucinkom polarizacije dvije Si-F veze koje se formiraju na (100)
orijentiranim povrsinama silicija u usporedbi s (111) i (100) orijentiranim silicijevim

podlogama (Slika 2.11).

b) Tetravalentno kemijsko rastvaranje silicija u HF

Na visim anodnim potencijalima aktivna je kemijska reakcija anodne oksidacije silici-
jeve povrsine:

Si+ 2HyO + 4h* — SiOy + AH* (2.14)

Silicijev dioksid formiran anodizacijom na povrsini silicija brzo biva rastvoren djelo-

vanjem fluorovodicne kiseline:

SiOq +2HFy +2HF — SiFg~ +2H20 (2.15)
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Slika 2.12: Proces tetravalentne anodne disolucije silicija u HF sastoji se od cetiri koraka koji se
odvijaju u dva dijela. Prvo se u koracima 1 i 2 formira anodni oksid, koji nakon toga biva kemijski
rastvoren fluorovodi¢nom kiselinom (koraci 3 i 4) [10]

Ovim procesima homogeno se uklanja povrsinski sloj silicijeve elektrode za sobom
ostavljajuéi glatku, ispoliranu povrsinu, pa se postupak naziva elektropoliranje. Za
uklanjanje jednog atoma silicija ovim mehanizmom potrebno je izmijeniti ¢etiri Supljine
izmedu elektrolita i elektrode, pa je proces tetravalentan.

Slika 2.12 shematski prikazuje proces tetravalentnog rastvaranja silicija anodizaci-
jom. U reakciji oksidacije 2.14 aktivni ion je hidroksilni ion O H~. Narinuti potencijal
omogucava OH ~ionu difuziju kroz ve¢ prisutni sloj oksida i stvaranje Si-O-Si mosta
na povrsini elektrode uz potrosnju dvije Supljine. Za formiranje Si0Oy potrebno je ost-
variti dva Si-O-Si mosta uz potrosnju ukupno ¢etiri Supljine (Slika 2.12; koraci 1 i 2).
Tijekom elektropoliranja nije opazeno znacajno formiranje mjehuri¢a plina na anodi
1, 10].

Nakon formiranja povrsinski oksid biva rastvoren u HF mehanizmom nukleofilne
supstitucije fluorom na siliciju i elektrofilnom supstitucijom kisika HTionom (Slika
2.12, koraci 3 i 4). Dinamika procesa elektropoliranja ogranicena je ovim korakom,
tj. koncentracijom dostupnih fluoridnih iona u elektrolitu. Takvi procesi nazivaju se
reakcije ogranicene difuzijom (takoder i reakcije ogranicene kinetikom ili prijenosom
mase).

Na Slici 2.13 prikazana je tipicna i-V karakteristika anodizacije silicija u elektrolitu
koji sadrzi ione fluora. U odredenim tockama i-V krivulje elektroda je uklonjena iz
elektrolita i elipsometrijom je izmjerena debljina formiranog oksidnog sloja na njenoj
povrsini. Pokazano da formiranje anodnog oksida i reakcija tetravalentnog rastvaranja
silicija zapocinje u prijelaznom podrucju izmedu divalentnog i tetravalentnog rezima,
nesto ispod karakteristicne struje Jps (podrucje B na Slici 2.8) [10]. Debljina oksida
monotono raste s anodnim potencijalom, da bi u rezimu strujnih oscilacija iznad drugog

maksimuma i-V krivulje (J3 sa slike 2.13) postala neovisna o potencijalu.
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Slika 2.13: Strujno-naponska krivulja (puna crta) p-dopirane (100) orijentirane silicijeve elektrode
jetkane u 0.3 mol kg™! otopini NH4F snimljena brzinom 50 mV/s, s karakteristi¢nim ekstremima
struje. Na tockama oznacenim punim krugovima elektroda je brzo uklonjena iz elektrolita i elip-
sometrijom je izmjerena debljina oksidnog sloja, $to je prikazano praznim krugovima na isprekidanoj
liniji. Isprekidana linija sluzi kao vodilja oka [10].

Na visokim anodnim potencijalima opaza se i drugi maksimum u i-V krivulji. Na
potencijalima visima od drugog maksimuma tijekom elektropoliranja opazaju se stru-
jne oscilacije frekvencije reda velicine 1 Hz. Mehanizam nastanka ovih oscilacija jos
nije u potpunosti razjasnjeno, no jasno je da im je porijeklo upravo u tetravalantnom
kemijskom mehanizmu rastvaranja silicija koji se odvija u dva koraka. Formiranje izo-
latorskog sloja silicijevog dioksida na povrsini elektrode i njegovo naknadno rastvaranje
su dva procesa koja mogu utjecati na gustocu struje pri odredenom anodnom potenci-
jalu. Pretpostavljeno je [10] da se na nizim anodnim potencijalima ova reakcija odvija
kao stohasticki proces u prostorno i vremenski lokaliziranim paketima. U tom slucaju
utjecaji formiranja i rastvaranja SiO, bi se u prosjeku ponistili. Na visim potencijal-
ima, iznad drugog maksimuma struje u i-V krivulji pretpostavka je da se proces odvija
homogeno na cijelom podrucju kontakta elektrode i elektrolita, i da su strujne oscilacije
izravna posljedica natjecanja formiranja i rastvaranja izolatorskog sloja na elektrodi.

Frekvencija oscilacija monotono raste s anodnim potencijalom, da bi nakon nekog
grani¢nog potencijala presla u nasumicni Sum. Ovakvo ponasanje navelo je neke
autore[12] na usporedbu ponasanja strujnih oscilacija sa sistemima opisanim deter-
ministickim kaosom - slicno ponasanje porasta frekvencija i prelaska u kaos opaza se u
bifurkacijskom dijagramu logisticke jednadzbe, koja opisuje sli¢ni fenomen periodickog

natjecanja dva efekta na stanje nekog sustava.
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2.4 Formiranje poroznog silicija

2.4.1 Mehanizmi formiranja pora u siliciju

Tijekom anodizacije silicija u pogodnim eksperimentalnim uvjetima u silicijskoj elek-
trodi se rastvaranjem materijala formira mreza pora. Formacija pora kod anodizacije
nije pojava karakteristiéna samo za silicij - Cesta je kod anodizacije mnogih metala
i poluvodica u razlic¢itim elektrolitima. Klasifikacija poroznih materijala prema pre-
porukama [UPAC-a dana je u Tablicom 2.1. Ova konvencija prikladna je za opisivanje
poroznog silicija jer slijedi razli¢ite morfologije i mehanizme formiranja poroznog sili-
cija.

Detalji mehanizama inicijacije i Sirenja pora kod anodizacije jos uvijek su tema
rasprave, no postoji opcenita suglasnost o temeljnim osobinama tih procesa. Pore ti-
jekom anodizacije nastaju na mjestima lokalnih neravnina i defekata povrsine. Mjesta
inicijacije pora mogu biti definirana i umjetno, npr. ionskom implantacijom ili litograf-
ski. Osnovni zahtjev za rast pora je postojanje razlike brzine rastvaranja elektrode
izmedu stjenke i vrha pore. Tako stjenke pora bivaju na neki naéin pasivizirane prema
jetkanju, dok se na vrhu pora aktivno odvija jetkanje i rastvaranje elektrode. Poz-
navanje mehanizma koji uzrokuje tu razliku nuzan je preduvjet za razumijevanje bilo
kojeg sustava u kojemu se dogada rast pora rastvaranjem materijala.

Predlozeno je nekoliko mehanizama (Slika 2.14) koji bi mogli uzrokovati pasivizaciju
stijenki pora i narusenje pasivizacije na vrhovima pora kod formiranja poroznog silicija
u elektrolitima koji sadrze HF.

Tijekom anodizacije u kiselim elektrolitima na povrsini elektrode brzo se formira
sloj kemijskog oksida, koji moze pasivizirati povrsinu elektrode. Pasivizacija silicijske
elektrode formiranjem anodnog izolatorskog oksida nije moguca u elektrolitima koji

sadrze HF, jer fluorovodic¢na kiselina brzo rastvara sloj formiranog silicijevog dioksida.

Dominantna Sirina pora (nm) Tip materijala

<2 mikroporozan
2-50 mezoporozan
> 50 makroporozan

Tablica 2.1: klasifikacija poroznih materijala po IUPAC-u
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Slika 2.14: Mehanizmi koji mogu uzrokovati pasivizaciju kontakta p-dopiranog silicija i elektrolita
(gornje slike) 1 odgovarajuéi dijagrami energijskih vrpei (donje slike). Pasivizacija oksidnim slojem
(a) nije moguéa u elektrolitima koji sadrze HF, dok su pasivizacija uéinkom kvantnog zatocenja (b) i
pasivizacija podru¢jem prostornog naboja dominantni efekti pasivizacije silicijeve elektrode [10].

Ovaj mehanizam prisutan je pri anodizaciji silicija u elektrolitima koji ne sadrze fluo-
ridne ione. Takoder, kemijskim analizama pokazano je da su pasivizirane stjenke pora
u poroznom siliciju izgradene od kristalnog silicija i da na njihovoj povrsini ne postoji
adsorbirani izolatorski sloj.

Elektrokemijsko rastvaranje silicija proces je ogranicen dostavom supljina i izm-
jenom naboja na povrsini elektrode. Iz tog razloga pasivizacija se moze razumjeti kao
postojanje potencijalne barijere prisutne pri transportu naboja.

Predlozena su dva mehanizma pasivizacije stijenki pora u poroznom siliciju. Prvi se
odnosi na slucaj kada karakteristicne dimenzije struktura poroznog silicija jetkanjem
dosegnu dimenzije manje od nekoliko nanometara. Tada nositelji naboja u takvoj struk-
turi osjecaju ucinak kvantnog zatocenja, koji se ocituje lokalnim pove¢anjem energija
elektrona i Supljina u nanostrukturi. Ucinak je izravna posljedica primjene Heisenber-
govog nacela neodredenosti na nas sustav - ako je gibanje nositelja naboja prostorno
ogranic¢eno u jednoj dimenziji tada mu je neodredenost u polozaju mala, Sto znaci da
¢e mu neodredenost u impulsu porasti [16]:

h
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Slika 2.15: Mehanizam formiranja poroznog silicija i pasivizacije povrsine stijenki pora podrucjem
osiromasenja. Gornja slika pokazuje inicijalnu formaciju pora nasumic¢no na povrsini elektrode. Na
srednjoj slici prikazan je samo-ogranicavajuéi mehanizam formiranja pora. Kada se podrudja osiro-
masenja susjednih pora preklope, pore vise ne rastu u Sirinu i rast pora nastavlja se iskljuc¢ivo na
vrhovima pora (donja slika) [15]

Ako je nositelj naboja mase m inace slobodan, prostorno zatocenje u x smjeru

donosi mu porast energije:

(Am)2 ~ h?
2m 2m (Ax)?

A-Ezatoéenja - (217)

Ovaj porast energije bit ¢e znacajan ako je usporediv s kinetickom energijom termalnog
gibanja nositelja u jednoj dimenziji:
h2

1
AE. qtotenja X ————— > =kgT 2.18
O om (A T 2 (218

sto daje karakteristicnu dimenziju zatocenja

h2

Az ~
v kaT

(2.19)

Za elektrone u siliciju na sobnoj temperaturi ova karakteristicna dimenzija je priblizno 5
nm, pa je ucinak kvantnog zatocenja znacajan u strukturama veli¢ine reda nanometra.
Porast energije prostorno zatocenih nositelja oc¢ituje se u Sirenju procjepa vrpce na

nacin kako je prikazano na Slici 2.14 b). Tada Supljine iz elektrode osjeéaju potencijalnu
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barijeru prema nanostrukturama na povrsini. Nanostrukture ¢e iz tog razloga ostati
osiromasene Supljinama i samim time pasivizirane, jer je su za rastvaranje silicija na
povrsini elektrode potrebne Supljine. Ovaj mehanizam pasivizacije povrsine aktivan je
pri formiranju mikroporoznog silicija.

Slican uc¢inak pasivizacije ima i ugradeno elektri¢no polje u podruc¢ju osiromasenja
elektrode, na kontaktu silicija i elektrolita. Mjerenjima je utvrdeno da je u rezimu
formiranja poroznog silicija elektroda u stanju osiromasenja. Kao Sto se vidi iz Slike
2.14 ¢), u ovom slucaju dolazi do svijanja vrpci u energijskom dijagramu na naéin da
supljine iz elektrode osjecaju potencijalnu barijeru prema povrsini elektrode u podrucju
osiromagenja. Sirina podrucja osiromasenja W (2.8 i Slika 2.4 b) ) ovisi o razini dopi-
ranja, ali i o zakrivljenosti povrsine - smanjuje se s porastom koncentracije dopanata i
raste povetanjem radijusa zakrivljenosti povrsine [11]. Najvisa zakrivljenost povrsine
elektrode (tj. najmanji radijus zakrivljenosti) na samom je vrhu pore, gdje je Sirina po-
tencijalne barijera koju osjec¢aju supljine najmanja. Ovaj model objasnjava pasivizaciju
stijenki pora i preferencijalno rastvaranje silicija na vrhovima pora. Stovise, kada se
podrucja osiromasenja susjednih pora susretnu, podrucje njihovog kontakta Sirine 2
takoder postane pasivizirano (Slika 2.15). Na taj nacin je reakcija rastvaranja sili-
cija samoogranic¢ena i vodi formiranju poroznog silicija a ne potpunom rastvaranju.
Poroznost tako u cijelom sloju ostaje relativno konstantna, a rastvaranje silicija an-
odizacijom odvija se priblizno konstantnom brzinom, isklju¢ivo u dubinu uzorka na
vrhovima pora. Ovaj mehanizam pasivizacije povrsine aktivan je pri formiranju mezo-
i makro-poroznog silicija.

Iz ovih opisa vidljivo je da kod formiranja poroznog silicija djeluje samoregulira-
ju¢i mehanizam ogranicen dostavom Supljina na elektrodi. Reakcija rastvaranja silicija
zapocinje na neravninama i defektima kristalne povrsine elektrode. Formiraju se pore
i njihove stjenke se rastvaraju dok ne postanu osiromasene Supljinama i pasivizirane,
pa se reakcija nastavlja na vrhovima pora. Mjerenjima metodom Fourierove infracr-
vene spektroskopije (FTIR) utvrdeno je da je povrsina svjeze pripremljenog poroznog
silicija siromasna kisikom, dok su dominantne kemijske veze Si-H, grupe (x=1,2 ili 3).
Starenjem uzoraka poroznog silicija vodik s povrsine sporo biva zamijenjen kisikom

17].
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2.4.2 Parametri anodizacije

Priprema poroznog silicija elektrokemijskom anodizacijom moguca je sirokom rasponu

velikog broja eksperimentalnih parametara. Parametri koji utjecu na ovaj proces su:
o Gustoca struje anodizacije
» Dopiranje supstrata - utjece na Sirinu podrucja osiromasenja W u elektrodi

o Koncentracija HF u elektrolitu: visa koncentracija HF daje manju veli¢inu pora
i poroznost. Koncentracija HF odreduje i Jpg, gornju granicu gustoce struje pri
kojoj nastaje porozni silicij. Generalno, Jpg raste s koncentracijom HF, pa je pri

nizim koncentracijama koristan raspon gustoce struje anodizacije mali.

o Otapalo u kojemu je razrijeden HF: porozni silicij je organofilan i hidrofoban
materijal, pa je korisno vodenu otopinu HF razrjedivati etanolom, sto omogucuje

veéu homogenost uzorka zbog boljeg mocenja povrsine.

o Vrijeme jetkanja: duze vrijeme jetkanja daje deblje slojeve poroznog silicija, no
kod predugog jetkanja dolazi do anizotropije po dubini uzorka zbog sporog kemi-

jskog otapanja silicija u HF'.
» Osvjetljenje uzorka tijekom jetkanja, koje je nuzno kod jetkanja supstrata n-tipa

Poroznost, debljina, promjer pora i mikrostruktura poroznog silicija ovise o uvje-

tima anodizacije na nacin kako je sazeto prikazano u Tablici 2.2. Uvjeti anodizacije

Parametar Poroznost ~ Brzina jetkanja Jps
Koncentracija HF smanjuje smanjuje povecava
Gustoca struje povecava povecava -
Vrijeme anodizacije povecava  gotovo konstantna -
Temperatura - - povecava
Dopiranje silicija (p-tip) smanjuje povecava povecava
Dopiranje silicija (n-tip) povecava povecava -

Tablica 2.2: Utjecaj parametara anodizacije na formiranje poroznog silicija. Povecanje parametra
iz prvog stupca uzrokuje promjenu elemenata u ostalim stupcima [17]. Brzina jetkanja je reda 1 nm

st za svaki mA cm™2gustoée struje anodizacije.
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Parametar Uobic¢ajeni raspon Jedinica
Koncentracija HF 2-40 % (masene konc.)
Gustoca struje 0,5 - 150 mA cm ™2
Vrijeme anodizacije 5 - 1800 s
Temperatura 250 - 300 K
Otpornost silicija (p-tip) 0,001 - 100 Qcm
Otpornost silicija (n-tip) 0,001 - 100 Qcm

Tablica 2.3: Raspon nekih parametara kod anodizacije silicija u elektrolitu koji sadrzi mjeSavinu
vodene otopine HF i etanola

ukljuc¢uju koncentraciju HF u elektrolitu, gustocu struje jetkanja, tip dopiranja sili-
cijske elektrode i njena otpornost, vrijeme anodizacije, osvjetljenje elektrode (nuzno
kod n-dopiranog silicija i slabo dopiranog p-silicija), temperaturu elektrolita, vlaznost
zraka i uvjete susenja uzorka.

Za fiksiranu gustocu struje poroznost se smanjuje s povecanjem koncentracije HF.
Uz fiksiranu koncentraciju HF i gustocu struje poroznost raste s debljinom uzorka, sto
je posljedica dodatnog sporog kemijskog rastvaranja poroznog silicija u HF.

Debljina sloja poroznog silicija odredena je vremenom anodizacije - za vecu de-
bljinu sloja potrebno je dulje vrijeme anodizacije. Variranjem gustoce struje tijekom
anodizacije moguce je dobiti multislojeve poroznog silicija koji se sastoje od slojeva
razli¢ite poroznosti, a time i indeksa loma. Na ovaj nacin mogucée je jednostavno
proizvesti materijale s proizvoljnim dubinskim profilom indeksa loma.

Uobiéajeni rasponi veli¢ina nekih parametara anodizacije kod pripreme poroznog

silicija dani su u Tablici 2.3.
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2.5 Strukturna svojstva

Strukturna svojstva poroznog silicija istrazivana su sirokim rasponom eksperimentalnih
metoda, medu ostalim elektronskom mikroskopijom, metodama rendgenske difrakcije
i apsorpcije i Ramanovom spektroskopijom. Navedenim tehnikama utvrdeno je da se
porozni silicij sastoji od kristalic¢a silicija koji ¢ine poroznu mrezu. Klasifikacija pora
u poroznom siliciju po preporukama IUPAC-a na mikro-, mezo- i makro-porozni silicij
(Tablica 2.1) pokazala se prikladnom za upotrebu kod opisivanja poroznog silicija, no
ona ne sadrzi informacije o morfologiji pora. Porozni silicij moze imati morfologiju
vrlo bogatu detaljima kao sto su varijacije u veli¢ini pora, njihovom obliku i prostornoj
orijentaciji. Tako su kod poroznog silicija koji pokazuje jaku fotoluminiscenciju na
sobnoj temperaturi izmjerene nanometarske dimenzije kristalica u strukturi (tipicnog
radijusa od 1-5 nm). Neke tipi¢ne karakteristike morfologije pora kakve se susreéu kod
poroznog silicija prikazane su na Slici 2.17.

Vazna karakteristika poroznih materijala je njihova poroznost. Poroznost p definira

se kao omjer volumena pora V), i ukupnog volumena uzorka poroznog silicija Vpg:

b= V;pm“a/VPS (220)

Poroznost se najcesée odreduje gravimetrijski. Gustoca poroznog sloja ppg defini-

rana je kao omjer mase poroznog silicija mpg i njegovog volumena Vpg:

pps = mps/Vps (2.21)

SEI 50kvY  X10,000 Tum WD 10.4mm

Slika 2.16: SEM mikrografi tipi¢énih morfologija a) mezoporoznog i b) makroporoznog silicija [18]

5.0k¥  X10,000 1um WD 6.0mm
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(1) Oblik
(a) okrugli
O L_\_x 4& &h (b) kvadratni
(c) zvjezdasti
(@) (b) () d) (d) dendriti
{100} (1) a ai (2) Orijentacija
1 -2 (a) poravnana sa <100> i
izvorom Supljina
j K (b) grubo poravnana sa
izvorom $upljina

(c) djelomiéno poravnana sa
<100> i izvorom Supljina
(d) poravnana samo sa <100>

U U . (3) Oblik dna pore
) (a) plitko zaobljen
(b) kruzni
(a) (b) (c) (c) ovalni

(a) (b) (c) (d)

(4) Ispunjenje makropora

(a) pore neispunjene mikroporoznim
silicijem
(b) djelomicno ispunjene pore
(c) potpuno ispunjene pore
a
@) (5) Grananje pora
(a) ravan zid pore
(b) ogranci manji od dijametra pore
(c) ogranci drugog stupnja
(d) dendriti¢ni ogranci
(e) glavne pore sa ograncima
drugog i treeg stupnja
(f) gusto grananje, nasumiéni
i kratki ogranci

(a) monosloj mikroporoznog silicija

I (b) monosloj makroporoznog silicija

Y sa uzim porama u blizini povrsine

(a) (®) © (c) debeli sloj mikroporoznog silicija
na makroporoznom siliciju

m- - " (6) Varijacije debljine sloja PS

Slika 2.17: Shematski prikaz tipi¢nih morfoloskih osobina poroznog silicija
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Poroznost p dobije se normalizacijom gustoce poroznog sloja na gusto¢u kristalnog
silicija:

p=1—pps/psi (2.22)

Masa poroznog sloja moze se odrediti mjerenjem razlike mase silicijske elektrode
Amp prije i nakon anodizacije, iz ¢ega se uz poznavanje debljine poroznog sloja D i

njegove povrsine A lako moze izracunati poroznost:

AmD mpgs
p=—"7 =1~

_,OS@"A'D: 7,05,--/1-1? (2.23)

Debljinu poroznog sloja moguce je izmjeriti izravno iz mikrografa dobivenih elektron-
skom ili optickom mikroskopijom, ili metodama poput elipsometrije. Povrsina poroznog
sloja definirana je povrsinom kontakta silicijske elektrode i elektrolita koja je odredena
dimenzijama brtve u elektrokemijskoj celiji. Masu poroznog sloja moguce je odrediti i
izravno mjerenjem mase elektrode s poroznim slojem i nakon njegovog uklanjanja. U
tom sluéaju sloj poroznog silicija jetka se sredstvom koje selektivno uklanja porozni
silicij u odnosu na ostatak elektrode.

Druge bitne morfoloske karakteristike poroznih materijala su gustoca pora Np i
specificna povrsina. Gustoca pora definirana je brojem pora po jedinici povrSine, i
obicno se mjeri u ravnini okomitoj na os pora. Specificna povrsina poroznog materi-
jala definirana je kao dostupna povrsina materijala po jedinici mase. Za materijale
s pravilno rasporedenim porama jednakih dimenzija specificnu povrsinu moguce je
izracunati iz geometrijskih dimenzija i razmaka pora. U ostalim slucajevima speci-
ficnu povrsinu poroznih materijala prikladno je mjeriti analizom adsorpcijskih izotermi
plinova na niskim temperaturama (Brunauer-Emmet-Teller ili BET metoda plinske
desorpcije). Fizikalna adsorpcija plina na poroznoj povrsini veca je nego na ravnoj
povrsini zbog kapilarne kondenzacije u porama. Do povecanja adsorpcije dolazi kada
je tlak plina dovoljno visok da plin ispuni i najmanje pore [10, 17].

Mikro- i mezo-porozni silicij imaju morfologiju slicnu spuzvi s gusto rasporedenim
i nasumicno razgranatim porama. lako kod mezo-poroznog silicija pore mogu imati
promjer nekoliko desetaka nanometara, strukture silicijevog kostura preostalog jetkan-
jem mogu biti dimenzija svega nekoliko nanometara. Zato i kod mezoporoznog silicija

znacajan ucinak na formaciju pora moze imati ucinak kvantnog zatocenja. Za raz-
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Slika 2.18: Opticki mikrograf makroporozne matrice s a) gusto i b) Siroko razmaknutim porama do-
bivene anodizacijom litografski pripremljenog uzorka n-tipa silicija. Iscrtana linija predstavlja granicu
podrudja prostornog naboja. Tocke predstavljaju raspodjelu Supljina u elektrodi [10].

90 pm 20 pm

Slika 2.19: Primjer dvodimenzionalnog fotonickog kristala. a) presjek i b) pogled odozgor. Uzorak je
pripremljen anodizacijom n-dopiranog silicija na ¢ijoj povrsini su litografski definirane tocke inicijacije
pora [15].

Slika 2.20: Sinusoidalna modulacija struje anodizacije tijekom jetkanja uzrokuje odgovaraju¢u mod-
ulaciju promjera pora. Uzorak je silicij n-tipa na ¢ijoj povrsini su litografski definirane tocke iniciranja
pora s razmakom od 3.5 ym [10].
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liku od mikro- i mezo-poroznog silicija, pore u makroporoznom siliciju mogu biti raz-
maknute i dobro definirane, s glatkim stijenkama i kratkim ili dendriticnim ograncima.

Kod makroporoznog silicija opaza se preferencijalni rast pora duz smjerova <100>
(Slika 2.11) i prema izvoru Supljina. Ova svojstva mogu se iskoristiti u pripremi uzo-
raka makroporoznog silicija n-tipa s dubokim porama ravnih stijenki, organiziranih u
pravilnu matricu. Pravilna prostorna organizacija pora postize se litografskim defini-
ranjem pocetnih neravnina na kojima se tijekom anodizacije inicira rast pora. Pravilan
rast ravnih pora postize se injektiranjem Supljina osvjetljavanjem uzorka s donje strane
tijekom anodizacije, ¢ime se osigurava preferencijalno Sirenje pora u dubinu, prema
vecoj gustodi Supljina (Slika 2.18). Takvim postupcima mogucéa je priprema silicijskih
fotonickih kristala i izrada optickih filtera i valovoda (Slika 2.19). Sirina makropora
kod tako pripremljenog poroznog silicija linearno ovisi o struji anodizacije [10], pa je
modulacijom struje tijekom jetkanja moguce proizvesti pore variraju¢ih promjera po

dubini uzorka (Slika 2.20).

2.6 Elektricna svojstva

Mjerenja elektricnih transportnih svojstava poroznog silicija zahtijevaju uspostavu
neke vrste elektricnog kontakta s poroznim slojem, sto u praksi predstavlja odredene
poteskoce. Kontakt je moguce ostvariti naparivanjem metala na povrSinu poroznog
silicija, no u tom slucaju na povrsini se ostvari Schottky-ev spoj metal-poluvodi¢ koji
moze imati jaka ispravljacka svojstva, Sto moze uzrokovati poteskoce pri interpretaciji
mjerenja. Dobar kontakt moguce je ostvariti elektrolitski, no i u tom slucaju je inter-
pretacija rezultata kompliciranija jer je tesko utvrditi razliku ionskih i elektrolitskih
doprinosa vodljivosti. Elektrolit moze i kratko spojiti nanozice poroznog silicija, dok
mocenje poroznog silicija povecava prosjecnu dielektricnu konstantu sto uzrokuje zas-
jenjenje povrsinskih naboja i moze promijeniti mjerena elektricna svojstva za nekoliko
redova veli¢ine.[10]

Ove poteskoce moguce je izbje¢i mjerenjem otpornosti metodom cetiri Siljka za slo-
bodno stojeée uzorke poroznog silicija (metoda je opisana u sljede¢em poglavlju). Kod
takvih mjerenja na poroznom siliciju primijenjeno elektricno polje mora biti ograniceno

na vrlo male vrijednosti u usporedbi s mjerenjima na kristalnom siliciju da bi se izbjeglo
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nepozeljno zagrijavanje uzorka i osteéenje osjetljivih mjernih siljaka.[3]

Klasifikacija poroznog silicija po radijusu pora na mikro-, mezo- i makroporozni sili-
cij nije korisna pri opisu elektri¢nih transportnih svojstava jer struja tece kroz silicijsku
mrezu. Za transportna svojstva stoga su relevantni parametri tipicne dimenzije silici-
jskih struktura u mrezi poroznog silicija. Te dimenzije nisu u izravnoj ovisnosti s radiju-
som pora ili poroznosti. Velika razlika u transportnim svojstvima u usporedbi s intrinz-
icnim silicijem opaza se tek kada tipicne dimenzije struktura postanu nanometarskih
dimenzija. Tada transportna svojstva postanu odredena kvantnim zatoc¢enjem. Tako
se jaki porast otpornosti opaza za silicijske supstrate otpornosti vec¢e od ~ 1Q2cm, kada
strukture mikroporoznog silicija postanu dovoljno male da bi kvantno zatocenje moglo
utjecati na transportna svojstva. Elektri¢na otpornost u takvom mikroporoznom sili-
ciju do pet je redova veli¢ine visa nego u intrinzi¢nom siliciju. Kod transportnih svojs-
tava ucinak kvantnog zatocenja ocituje se prosirenjem energijskog procjepa u siliciju,
sto smanjuje toplinsku generaciju slobodnih nositelja.[6]

Kod svih tipova poroznog silicija u poroznom sloju opazen je manjak nositelja
koji potjecu od dopiranja, cak i za supstrate s visokom gusto¢om dopanata, kao i
nekoliko redova veli¢ine niza mobilnost nositelja nego u kristalnom siliciju. Postupak
anodizacije ne uklanja atome dopanata, pa je ova pojava objasnjena kompenzacijom
nositelja povrsinskim stanjima koja djeluju kao zamke za nositelje naboja. Gustoca

zamki koje potje¢u od povrsinskih stanja procijenjena je na ~10Y cm™3

, Sto je red
veli¢ine gustoce dopiranja. Ovim mehanizmom postize se gotovo potpuna kompen-
zacija nositelja u poroznom sloju. Tako i porozni silicij pripremljen od jako dopiranih
supstrata otpornosti manje od 1 {2cm pokazuje otpornost blisku intrinzi¢noj otpornosti
silicija. Povrsinska stanja energetski se nalaze unutar procjepa i tako djeluju kao zamke
za nositelje, Sto uzrokuje i smanjenje mobilnosti u poroznom siliciju.[10]

Zbog visoke specificne povrsine poroznog silicija na elektri¢ni transport veliki ut-
jecaj imaju vanjski ¢imbenici kao Sto je prisustvo tekuéina ili plinova u porama. Ovo
svojstvo zanimljivo je u primjeni poroznog silicija za izradu senzora. Tako neki plinovi
(npr. NO3) mogu svojim prisustvom utjecati na gustoéu slobodnih nositelja. Ova
pojava interpretirana je oslobadanjem slobodnih nositelja iz zamki povrsinskih stanja,

koje bivaju zasjenjene adsorbiranim molekulama. Moguce je opaziti promjene u elek-

tricnoj vodljivosti poroznog silicija na sobnoj temperaturi u prisustvu takvih plinova
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u koncentracijama ispod 1 ppm. Pare polarnih tekuéina takoder utjecu na elektri¢ni
transport elektricnim interakcijama s nositeljima naboja, pa ih je mogucée detektirati

na isti nacin. [10, 17]

2.7 Opticka svojstva

2.7.1 Rasprsenje i apsorpcija svjetlosti

Dimenzije karakteristi¢nih struktura poroznog silicija [ u usporedbi s valnom duljinom
svjetlosti A mogu varirati u sirokom rasponu veli¢ina, od [ << A, svedo ! & A. U skladu
s tim postoje dva razli¢ita rezima Sirenja svjetlosti i interakcije s poroznim silicijem.

U prvom rezimu (I << \) polje elektromagnetskog zracenja ne moze razluciti struk-
ture poroznog silicija. Tada se interakcija elektromagnetskog vala i poroznog silicija
moze opisati aproksimacijom efektivnog medija, kojom se makroskopska dielektricna
konstanta, a time i indeks loma, opisuje prikladnom kombinacijom dielektriénih kon-
stanti silicija i medija u kojemu se nalazi porozni silicij (najées¢e zrak). Neki modeli
efektivnog medija dani su u Tablici 2.4.

U ovaj rezim spada i mikroporozni silicij, no u ovom sluc¢aju opticka svojstva mater-
ijala dominantno su odredena njegovim elektronskim svojstvima, tj. njegovim energi-
jskim procjepom. Kod mikroporoznog silicija veliki ucinak na elektronska svojstva ima
kvantno zatocenje koje Siri njegov energijski procjep u usporedbi s kristalnim silicijem.
Zato se kod mikroporoznog silicija opaza plavi pomak u apsorpciji, pa mikroporozni
silicij ima svjetlozutu boju u transmisiji bijele svjetlosti, za razliku od tankog sloja
kristalnog silicija koji u istim uvjetima ima narancastu boju. Kod mezoporoznog sili-
cija ucinak kvantnog zatocenja nije dovoljno velik da bi znacajno utjecao na njegov
energijski procjep, pa mezoporozni silicij pokazuje karakteristike u skladu s modelima
efektivnog medija.

Drugi rezim Sirenja elektromagnetskog vala u poroznom siliciju vrijedi kada su
karakteristicne dimenzije struktura u poroznom siliciju usporedive s valnom duljinom
vala, [ = \. Takve strukture male su u usporedbi s duljinom koherencije elektromag-
netskog vala, pa porozna struktura znacajno utjeée na transport i interakciju svjetlosti
s medijem. Ovo je rezim fotonickih kristala, u kojemu u periodi¢nim strukturama

poroznog silicija za elektromagnetske valove vrijedi Blochov teorem. Sa smanjivanjem
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Model Izraz
Bruggeman p% + (1 - p)% =0
Maxwell Garnett % =(1- p)%
Looyngs. <1y = (1— pf 1 pelf

Tablica 2.4: Neke aproksimacije efektivnog medija koje se koriste za opis dielektri¢ne funkcije
poroznog silicija. p oznacava poroznost poroznog silicija,cg; dielektricnu funkciju silicija, s dielek-
tricni funkciju medija u kojemu se porozni silicij nalazi (najcesée zrak), e.s¢ izracunatu efektivnu
dielektri¢nu funkciju poroznog silicija.

promjera pora opazeno je smanjenje transmitancije za duge valne duljine, pa se mater-
ijal ponasa kao opticki niskopropusni filter. Tako makroporozni silicij izgleda plavo u
optickoj transmisiji ako je obasjan bijelom svjetlosé¢u.

U mikroporoznom siliciju mogué¢i su i mijeSani rezimi - modulacijom struje an-
odizacije moze se posti¢i periodi¢na modulacija poroznosti, a samim time i efektivnog
indeksa loma po dubini uzorka. Za razliku od ostalih metoda pripreme tankih filmova
kod pripreme poroznog silicija moguce je posti¢i kontinuiranu varijaciju indeksa loma
u Sirokom rasponu (1.4< n.py < 2.4) i na brz i ekonomican nacin proizvesti strukture
i od nekoliko stotina slojeva. U prisustvu tekucina visokog indeksa loma ili njihovih
para indeks loma poroznog sloja znatno se promijeni, Sto moze biti iskoriSteno za izradu

senzora plinova i biosenzora.

2.7.2 Luminiscencija poroznog silicija

Mehanizmi luminiscencije u ¢vrstom tijelu

Atomi emitiraju svjetlost spontanom emisijom kada se elektroni u pobudenim stanjima
spuste na nizu energijsku razinu radijativnim prijelazima. U ¢vrstim tijelima proces
radijativne emisije naziva se luminiscencija. Kod poroznog silicija dominantna su dva

mehanizma luminiscencije:
« Fotoluminiscencija - reemitiranje svjetlosti nakon apsorpcije fotona vise energije

« Elektroluminiscencija - emisija svjetlosti uzrokovana propustanjem elektricne struje

kroz materijal.
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injektirani elektroni
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Slika 2.21: Opéeniti prikaz luminiscencije u ¢vrstom tijelu. Elektroni su injektirani u vrpcu
pobudenog stanja i relaksiraju se u najnize dostupno energijsko stanje prije spustanja na prazan
nivo u vrpci osnovnog stanja uz emisiju fotona. Prazni nivoi u vrpci osnovnog stanja generirani su
injekcijom Supljina. Brzina radijativne rekombinacije odredena je radijativnim vremenom zivota 7g.
Radijativna emisija “natjece” se s neradijativhom rekombinacijom, koja ima vremensku konstantu
Tnr. Udinkovitost luminiscencije odredena je omjerom 7r i 7 g (jednadzba 2.27). [16]

Emisija svjetlosti luminiscencijom blisko je vezana s mehanizmima relaksacije energije u
¢vrstom tijelu. Na oblik spektra emisije utjecu termicke raspodjele elektrona i supljina
u njihovim vrpcama, pa je za razumijevanje ucinkovitosti emisije i spektra luminiscen-
cije potrebno uzeti u obzir brzine emisije i prijelaza, kao i termalnu raspodjelu nositelja
naboja u vrpcama.

Slika 2.21 prikazuje pregled glavnih procesa koji se odvijaju kod emisije svjetlosti
u ¢vrstom tijelu. Foton biva emitiran kada se elektron iz pobudenog stanja spusti
u prazno stanje u vrpci osnovnog stanja. Da bi doslo do prijelaza potrebno je u
pobudeno stanje nekim mehanizmom injektirati elektrone, koji se potom relaksiraju u
stanje iz kojega dolazi do emisije. To je obi¢no dno vodljive vrpce, no moze biti i neko
drugo diskretno stanje. Do emisije fotona zbog Paulijevog principa moze doéi samo
ako je energijski nize stanje u vrpci osnovnog stanja nepopunjeno. Prazno stanje u
vrpci osnovnog stanja proizvodi se injektiranjem sSupljina u osnovno stanje nekim od
mehanizama injekcije.

Brzina spontane emisije za radijativne prijelaze izmedu dva nivoa odredena je Ein-
steinovim koeficijentom spontane emisije As;. Ako energijski vise stanje ima popun-

jenost NV u trenutku ¢, brzina radijativnog prijelaza dana je sa:

at ) oo
radijativni
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Ovaj izraz govori da je broj emitiranih fotona u danom vremenu proporcionalan s
Einsteinovim koeficijentom spontane emisije As1, i s popunjenosti energijski viseg nivoa.

Rjesavanjem kineticke jednadzbe dobivamo:
N(t) = N(0)e " = N(0)e /" (2.25)

gdje je Tr = A5 vrijeme Zivota radijativnog prijelaza.

Radijativna emisija nije jedini mogué¢i mehanizam prijelaza elektrona iz pobudenog
u osnovno stanje. Moguéi su i neradijativni prijelazi, kako je prikazano na Slici 2.21.
Elektron moze izgubiti energiju kao toplinu emitiranjem fonona, ili moze prenijeti en-
ergiju necistocama ili defektima - radijativnim zamkama. Ako se neradijativni procesi
relaksacije odvijaju na brzoj vremenskoj skali nego radijativni prijelazi, vrlo malo svjet-
losti ¢e biti emitirano. Ovo se moze vidjeti ako napisemo ukupnu kineticku jednadzbu

za populaciju pobudenih stanja s ukljucenim radijativnim i neradijativnim prijelazima:

) NNy 2.26)
dt hupni TR  TNR TR  TNR

Uc¢inkovitost radijativne emisije nz dana je omjerom radijativne brzine prijelaza i

ukupne brzine prijelaza, tj. omjerom jednadzbi 2.24 i 2.26:

o AglN o 1
= N(1/tr+1/7vr) 14 7r/TNR

(2.27)

Ako je vrijeme zivota radijativnog prijelaza Tp mnogo manje od vremena zivota neradi-
jativnog prijelaza Tyg, uc¢inkovitost radijativne emisije je maksimalna. U suprotnom
slucaju, ako je neradijativni prijelaz puno brzi od radijativnog, emisija svjetlosti ¢e biti
neucinkovita. To znaci da je za ucinkovitu luminiscenciju nuzno da radijativni prijelazi
budu mnogo brzi od neradijativnih.

Do luminiscencije u poluvodicima dolazi pri prijelazu elektrona iz vodljive vrpce
u valentnu vrpcu uz emisiju fotona. Ovakva luminiscencija odgovara rekombinaciji
para elektron-supljina, i naziva se radijativhom rekombinacijom elektrona i Supljine.
Proces rekombinacije ovisi o elektronskoj strukturi poluvodi¢a, pa se tako razlikuju
rekombinacija u poluvodi¢ima s direktnim i indirektnim energijskim procjepom. Di-

rektan energijski procjep je onaj u kojemu stanja na vrhu valentne i dnu vodljive vrpce
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Slika 2.22: Shematski prikaz luminiscencije u poluvodicu s a) direktnim i b) indirektnim procje-
pom. Zasjenjenjem je prikazana zaposjednutost stanja elektronima. Kod poluvodica s indirektnim
procjepom za emisiju fonona zbog o¢uvanja impulsa nuzna je emisija ili apsorpcija fonona.

imaju jednak kristalni impuls k, za razliku od indirektnog kristalnog procjepa u ko-
jemu stanja s vrha valentne vrpce i dna vodljive vrpce imaju razli¢iti kristalni impuls.
Razlika izmedu energije vrha valentne i dna vodljive vrpce naziva se energijski procjep
E,.

Slika 2.22 a) prikazuje dijagram vrpci za proces luminiscencije u poluvodi¢u s di-
rektnim energijskim procjepom. Kod ovakvih poluvodic¢a fotoni se emitiraju kada se
elektroni s dna vodljive vrpce rekombiniraju sa Supljinama s vrha valentne vrpce. Op-
ticki prijelazi izmedu vodljive i valentne vrpce tipi¢nih poluvodic¢a s direktnim en-
ergijskim procjepom izbornim pravilima su dipolno dozvoljeni prijelazi s velikim ma-
tricnim elementima As;, Sto odgovara kratkom vremenu zivota prijelaza, odnosno brzoj
rekombinaciji[16]. Tipi¢ne vrijednosti vremena zivota radijativne rekombinacije u polu-
vodi¢ima s direktnim energijskim procjepom su reda 1078 — 1079 s, pa je i ofekivana
ucinkovitost luminiscencije visoka. Elektroni injektirani u vodljivu vrpcu opéenito
mogu biti u visokim energijskim stanjima, i brzo se relaksiraju do najnizeg dostupnog
energijskog stanja emisijom fonona. Zbog jakog elektron-fonon vezanja u vecini ¢vrstih
tijela ovi procesi su vrlo brzi, na vremenskoj skali od oko 10713 s, pa se elektroni stignu
relaksirati do najnizeg stanja prije radijativnog prijelaza. Na isti nacin sSupljine se

akumuliraju na vrhu valentne vrpce.
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U radijativnom prijelazu mora biti zadovoljen zakon oc¢uvanja impulsa:
hky — hke = hk (2.28)

gdje su kn i k. valni vektori supljine i elektrona, a i valni vektor generiranog fotona.
Veli¢ina valnog vektora ? luminiscencijom emitiranog fotona je k = 27”, gdje je A
valna duljina svjetlosti, Sto znaci da je valni broj za opticke valne duljine fotona oko
10" m~!. Valni vektori elektrona u kristalu mnogo su veéi, jer su vezani uz dimenzije
Brilliounove zone 7/a, gdje je a = 107'% m, pa je valni broj fotona mnogo manje od
veli¢ine Brillouinove zone. Iz tog razloga u jednadzbi 2.28 mozemo zanemariti impuls

fotona, pa dobivamo:

—

ko = k_;; (2.29)

Sto znaci da prilikom direktne rekombinacije elektron i Supljina moraju imati jednaki
valni vektor, pa su u energijskom dijagramu dozvoljeni samo vertikalni prijelazi, kako
je prikazano na Slici 2.22 a). Kako se elektroni brzo relaksiraju do dna vodljive vrpce,

radijativna rekombinacija uvijek se odvija u blizini k£ = 0, i odgovara fotonu energije

E,.

Kod poluvodica s indirektnim energijskim procjepom situacija je bitno razli¢ita.
U takvom poluvodi¢u minimum vodljive vrpce i maksimum valentne vrpce nalaze se
na razli¢itim tockama u Brillouinovoj zoni, kako je prikazano na Slici 2.22 b). Za-
kon oCuvanja impulsa i u ovom sluc¢aju zahtjeva vertikalne prijelaze, pa je da bi doslo
do rekombinacije nuzno emisijom ili apsorpcijom fonona elektron s dna vodljive vrpce
dovesti na istu toc¢ku Brillouinove zone u kojoj je vrh valentne vrpce. Zahtjev za emisi-
jom fonona i fotona ¢ini radijativnu rekombinaciju procesom drugog reda, s vrlo malom
vjerojatnoscu prijelaza. Stoga je vrijeme radijativnog zivota u ovom sluc¢aju mnogo vece
nego kod direktnih prijelaza, sto ¢ini uéinkovitost luminiscencije vrlo malom. Iz tog

razloga materijali s indirektnim energijskim procjepom opcenito su vrlo slabi emiteri

svjetlosti.
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Fotoluminiscencija

Tipovi luminiscencije u ¢vrstom tijelu razlikuju se mehanizmom injekcije elektrona i
supljina u vodljivu i valentnu vrpcu, dok su procesi rekombinacije kod svih tipova
luminiscencije u glavnim crtama jednaki i ve¢ su opisani. Fotoluminiscencija je lu-
miniscencija kod koje je mehanizam injekcije elektrona i Supljina apsorpcija fotona i
fotogeneracija para elektron-supljina (Slika 2.23). Izvor svjetlosti je obi¢no laser ili
lampa sa zarnom niti. Emitirani foton ima energiju blisku energiji procjepa vrpci.

Spektar emisije ovisi o gustoéi stanja i zaposjednutosti u vrpcama.

E

. elektroni
vodljiva vrpca

gustoca stanja

@ (b)

Slika 2.23: a) Shematski dijagram procesa fotoluminiscencije u poluvodi¢u s izravnim energijskim
procjepom nakon pobudenja svjetloséu frekvencije vy,. Elektroni i Supljini brzo se relaksiraju prema
dnu svojih vrpci emisijom fonona prije nego se rekombiniraju uz emisiju fotona. b) Gustoéa stanja i
popunjenost nivoa za elektrone i supljine nakon opti¢kog pobudenja.

Elektroluminiscencija

Elektroluminiscencija je luminiscencija kod koje do injekcije elektrona i supljina u vr-
pce dolazi protokom elektriéne struje kroz elektroluminiscentni materijal. Poluvodicki
elektroluminiscentni materijali sastoje se od p-n diode, s tankim opticko aktivnim po-
druc¢jem na p-n spoju. Dioda je propusno polarizirana, pa struja tece iz p-sloja u n-sloj,
dok do luminiscencije dolazi u aktivhom podrucju rekombinacijom elektrona iz n-sloja
sa Supljinama u p-sloju (Slika 2.24).

Proces injekcije i rekombinacije elektrona i Supljina elektri¢nim putem shematski
je prikazan dijagramom vrpci u elektroluminiscentnoj diodi (LED) na Slici 2.25. Slika
2.25 a) prikazuje dijagram vrpci u p-n diodi u termalnoj ravnotezi bez prednapona.

U tom slucaju Fermijevi nivoi su jednaki u cijelom podruc¢ju diode, a na samom p-n
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sloju formirano je podrucje osiromasenja u kojemu nema pokretnih nositelja naboja.
Uspostavljanjem prednapona u propusnom smjeru dolazi do smanjenja Sirine podrucja
osiromasenja i pomaka Fermijevih razina kako je prikazano na Slici 2.25 b). Na taj
nacin u podrucju p-n spoja nastaje regija u kojoj su prisutni elektroni i Supljine. Ukoliko
poluvodi¢ ima direktan energijski procjep dolazi do uc¢inkovite rekombinacije elektrona
i Supljina uz emisiju fotona energije bliske energiji procjepa. Rekombinirani elektroni i

supljine nadoknaduju se strujom iz vanjskog strujnog kruga.

Supljine  jy = Eg

p-tip
n-tip

elektroni

supstrat

(a) (b)

Slika 2.24: a) Strukture slojeva i b) dijagram strujnog kruga poluvodicke elektroluminiscentne diode
(LED)

podrucje osiromasenja
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Slika 2.25: Dijagrami vrpci elektroluminiscentne diode a) u termodniamickoj ravnotezi pri naponu
otvorenog kruga i b) propusno polarizirajuéem prednaponu. Struktura se sastoji od p-n diode, hori-
zontalne iscrtane linije prikazuju polozaje Fermijevog nivoa u p i n podrucjima. Svjetlost se emitira
u b) kada se elektroni iz n-regije radijativno rekombiniraju sa Supljinama iz p-regije na podruéju p-n
spoja.
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Luminiscencija poroznog silicija

Silicij je poluvodic¢ s indirektnim energijskim procjepom, pa je i fotoluminiscencija sili-
cija vrlo slabe ucinkovitosti. No, 1990. godine Canham [3] je demonstrirao uc¢inkovitu
fotoluminiscenciju poroznog silicija u vidljivom podrucju na sobnoj temperaturi. Tip-
icno, porozni silicij pokazuje do cetiri reda veli¢ine intenzivniju fotoluminiscenciju od
kristalnog silicija. Prosjecna opazena ucinkovitost fotoluminiscencije poroznog silicija
kreée se u rasponu od 1 - 5% dok je tipi¢na ucinkovitost fotoluminiscencije kristalnog
silicija oko 1071% (Slika 2.26). Ovo otkri¢e potaklo je veliki opseg istrazivanja u po-
drucju zbog potencijalnih prednosti koje bi donijela moguénost proizvodnje luminis-
centnih uredaja baziranih na siliciju. Moguénost ugradnje stabilnog i ucinkovitog
luminiscentnog elementa izradenog od poroznog silicija u mikroelektronicke krugove
donijela bi znacajne tehnoloske i komercijalne primjene.

Fotoluminiscencija poroznog silicija opazena je na uzorcima silicija visoke poroznosti
u Sirokom rasponu valnih duljina, od bliskog infracrvenog sve do bliskog ultraljubicastog
podrucja. Luminiscencija u tako Sirokom spektralnom rasponu dolazi od malog broja

individualnih vrpci luminiscencije razli¢itog porijekla (Tablica 2.5).

S-vrpca

Ova vrpca je najznacajnija i najvise istrazivana vrpca luminiscencije poroznog silicija.
Obi¢no pokazuje najintenzivniju luminiscenciju od ostalih vrpci, a posebno je zan-
imljiva jer moze biti pobudena i elektricnom injekcijom nositelja. Kada se govori o
luminiscenciji poroznog silicija, najces¢e se misli upravo na ovu vrpcu. Luminiscen-
cija S-vrpce opaza se u uzorcima poroznog silicija visoke poroznosti, i zadrzava se i
nakon ogranic¢ene oksidacije poroznog sloja. Valnu duljinu maksimuma luminiscencije

moguce je podesiti varijacijom uvjeta anodizacije. Pomak prema plavome opazen je

Spektralno podruéje Valna duljina maksimuma (nm) Naziv vrpce luminiscencije

Ultraljubicasto ~ 350 UV vrpca
Plavo-zeleno ~ 470 F vrpca
Plavo-crveno 400-800 S vrpca

Blisko infracrveno 1100-1500 IR vrpca

Tablica 2.5: Vrpce luminiscencije poroznog silicija
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Slika 2.26: Spektar fotoluminiscencije raznih materijala baziranih na siliciju na sobnoj temperaturi
(a-Si: amorfni silicij, pe-Si: mikrokristali¢ni silicij). Spektar mikroporoznog silicija pokazuje S-vrpcu
luminiscencije.

s povecanjem gustocée struje anodizacije, smanjenjem koncentracije HF u elektrolitu i
intenzivnim osvjetljavanjem uzorka tijekom anodizacije. Pomak valne duljine maksi-
muma i promjena intenziteta luminiscencije opazeni su i u prisustvu raznih tekucina
i plinova. Vremena gasenja luminiscencije u S-vrpci na sobnoj temperaturi reda su
nekoliko mikrosekundi, sto je veliko vrijeme gasenja luminiscencije. Iz tog razloga ova
vrpca je i dobila naziv S-vrpca (slow, spora vrpca).

Eksperimentalno je utvrdeno da luminiscencija u S-vrpci potjece od nanokristala
silicija. Ucinkovita luminiscencija S-vrpce opaza se tek u uzorcima visoke poroznosti,
i ne ovisi o efektivnoj povrsini. Neucinkovita luminiscencija u nehomogenim uzorcima
poroznog silicija niske poroznosti dolazi od mikroskopskih podrucja visoke poroznosti.
Tako izolirani nanokristali silicija pripremljeni u koloidnoj suspenziji fragmenata poroznog
silicija pokazuju ucinkovitosti luminiscencije > 88% [17], pa je prosje¢na uéinkovitost
luminiscencije sloja poroznog silicija rezultat statisticke raspodjele nanokristala visoke
i niske ucinkovitosti luminiscencije. Velika spektralna Sirina vrpce posljedica je neho-
mogenog prosirenja, pa je i spektralni profil S-vrpce Gaussijanskog oblika.

Predlozen je veliki broj mehanizama koji bi objasnili u¢inkovitu fotoluminiscenciju
u materijalu s indirektnim energijskim procjepom. Najbolju eksperimentalnu potvrdu
do sada dobili su modeli bazirani na uc¢inku kvantnog zatocenja. Ovi modeli pret-
postavljaju radijativnu rekombinaciju eksitona - vezanih parova elektrona i Supljine
prostorno ogranicenih u nanokristalima silicija. Eksitoni u kristalu silicija ne mogu

se rekombinirati bez emisije ili apsorpcije fotona zbog ocuvanja kristalnog momenta.
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No, u nanokristalu nositelji naboja lokalizirani su unutar prostora zatocenja, sto usli-
jed Heisenbergovog nacela neodredenosti uzrokuje prosirenje njihovih valnih funkcija
u k-prostoru. Moguénost preklapanja valnih funkcija elektrona i Supljine u k-prostoru
stoga omogucava narusenje ocuvanja kristalnog impulsa i povecava vjerojatnost rekom-
binacije bez emisije fonona, a samim time i uc¢inkovitu luminiscenciju. Ucinkovita lu-
miniscencija nanokristala ovisna o veli¢ini kristalita opazena je i kod drugih poluvodi¢a
s indirektnim procjepom (SiC, GaP).

Uz kvazi-direktne radijativne prijelaze u indirektnom poluvodi¢u dozvoljene mode-
lom kvantnog zatocenja, u uzorcima poroznog silicija opazeni su i indirektni radijativni
prijelazi uz emisiju ili apsorpciju fonona [10, 17]. Ovo potvrduje indirektni karakter
energijskog procjepa u poroznom siliciju. Potvrden je i utjecaj povrsinskih stanja,
kristalnih defekata i amorfnih struktura u poroznom siliciju na luminiscenciju, tako da
je vjerojatna koegzistencija vise razli¢itih mehanizama u procesu luminiscencije. No,
samo modeli bazirani na uc¢inku kvantnog zatocenja pokazuju konzistentnost sa svim

dostupnim eksperimentalnim podacima [19].

Ostale vrpce

Plavo-zelena vrpca fotoluminiscencije poroznog silicija opazena je na valnim duljinama
oko 470 nm. Karakterizira ju kratko nanosekundno vrijeme gasenja luminiscencije, pa
se jos naziva i F-vrpca (fast, brza). Ova vrpca opazena je samo u oksidiranim uzorcima
poroznog silicija, i vjerojatan joj je uzrok kontaminacija ili defekti u silicijevom oksidu.
Infracrvena luminiscencija opazena je u uzorcima koji su termicki opustani u visokom
vakuumu. Porijeklo ovakve luminiscencije moglo bi biti vezano s velikom gusto¢om
vise¢ih veza na povrsini poroznog silicija, no izravna korelacija jos nije uspostavljena.
Ultraljubicasta luminiscencija s kratkim vremenom gasSenja opazena je pri pobudenju
oksidiranih uzoraka poroznog silicija Rontgenskim zrakama, i porijeklo joj je vjerojatno

u oksidnom sloju, kao kod F-vrpce.
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Elektroluminiscencija poroznog silicija

Procesi elektroluminiscencije i fotoluminiscencije razlikuju se samo u mehanizmu in-
jekcije nositelja naboja u vrpce. Stoga je joS od demonstracije ucinkovite vidljive
fotoluminiscencije poroznog silicija na sobnoj temperaturi postojala nada za ostvari-
vanje elektroluminiscencije slicne razine u¢inkovitosti. Ucinkovita elektroluminiscen-
cija poroznog silicija otvorila bi moguénost integriranja elektronicke i optoelektronicke
funkcionalnosti na istom silicijskom ¢ipu, kao i proizvodnju zaslona za prikaz slike
jeftinom silicijskom poluvodickom tehnologijom.

Prva demonstracija uéinkovite elektroluminiscencije u poroznom siliciju koristila je
tekuci kontakt s poroznim slojem. Jedna od prednosti ovakve metode je ostvarivanje
boljeg kontakta s poroznim slojem zbog prodiranja tekué¢ine duboko u pore. Ovakva
elektroluminiscencija nije tehnoloski sukladna s proizvodnim procesima poluvodicke
tehnologije. Zato je posebna paznja posvecena ostvarivanju elektroluminiscencije ko-
ristenjem ¢vrstih kontakata.

U¢inkovitosti elektroluminiscencije vrlo su male i kreéu se u blizinil0~® %. Veliki
problem predstavlja nestabilnost elektroluminiscentnih struktura koje relativno brzo
degradiraju i u stanju su davati elektroluminiscentni signal od nekoliko sekundi do

nekoliko stotina sati, pa je ovo podrucje istrazivanja jos otvoreno.
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2.8 Primjene poroznog silicija

Porozni silicij materijal je s velikim potencijalom za razlicite primjene. Neka potenci-
jalna podrucja primjene zajedno sa svojstvima klju¢nima za primjenu dana su u Tablici
2.6. Potencijalna podrucja primjene ukljuc¢uju mikroelektronicku, mikromehanicku, op-
ticku i optoelektronicku primjenu, primjenu u senzorima i solarnim ¢elijama. Veliki broj
neuobicajenih svojstava, siroki raspon u kojima je tim svojstvima materijala moguce

upravljati i jednostavnost i ekonomic¢nost njegove pripreme otvaraju moguénosti prim-

......

Mikroelektronicke primjene

Prva mikroelektronicka primjena poroznog silicija bila je ve¢ 1969., kada je oksidirani
porozni silicij uporabljen kao izolatorski sloj u proizvodnji integriranih krugova [20].
Ova tehnologija poznata je pod nazivom IPOS (Isolation by Porous Oxidised Silicon
- izolacija oksidiranim poroznim silicijem). Sredinom 1970.-ih godina razvojem IPOS
tehnologije porozni silicij uspjesno je primijenjen u tehnoloskom procesu proizvodnje
SOI (Silicon-on-insulator, silicij na izolatoru) silicijskih plocica. Proces proizvodnje
SOI plocica detaljno je opisan u referencama [5, 4].

Porozni silicij svestran je materijal, pa ni njegove mikroelektronicke primjene nisu
ogranic¢ene na izolatorske primjene. Moguca je primjena slojeva poroznog silicija kao
medusloja koji smanjuje mehanicku napetost u heteroepitaksijalnoj pripremi slozenih
poluvodickih materijala, kao i pri depoziciji dijamantnih slojeva. Zbog velike efektivne
povrsine sloj poroznog silicija ima 20-50 puta vecu difuzivnost necistoc¢a od kristalnog
silicija jer povrsinska difuzivnost u siliciju nadmasuje volumnu. Ovo svojstvo moze
biti iskoriSteno za formiranje vrlo debelih dopiranih slojeva. Pore u siliciju sluze i kao
zamke za mobilne tockaste kristalne defekte i necistoce, sto je uspjesno iskoristeno za
poboljsanje kvalitete poluvodickih materijala [20].

Trenutna tehnoloska primjena ogranicena je na izolatorske primjene u poluvodickoj

industriji, ali postoji veliki potencijal i za ostale navedene moguce primjene.
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podrucje uloga poroznog silicija klju¢no svojstvo
primjene
optoelektronika LED ucinkovita
valovod elektroluminiscencija

emiter poljem
opticka memorija

podesivost indeksa loma
emisija vrucih nositelja
nelinearna opticka svojstva

mikro-optika

Fabry-Perot filter
strukture s fotonskim
procjepom

modulacija indeksa loma
pravilna matrica mikropora

pretvorba
energije

antirefleksijski premazi
solarne celije

niski indeks loma
podesivost energijskog
procjepa

pracenje stanja

detekcija plinova

osjetljivost na adsorbirane

okolisa molekule plinova
mikroelektronika mikro-kondenzator visoka specificna povrsina
izolatorski sloj visoka otpornost
materijal niske dielektricne visoka poroznost
konstante visoka selektivnost jetkanja
proizvodnja SOI plocica
mikro- debeli zastitni sloj visoka upravljivost
elektromehanicki svojstvima materijala

uredaji (MEMS)

parametrima anodizacije

biotehnologija i
medicina

nositelj lijekova
biosenzori

podesiva kemijska
reaktivnost, biorazgradivost
imobilizacija enzima

Tablica 2.6: Potencijalna podruéja primjene poroznog silicija [17]
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Opticke primjene

Glavne opticke primjene poroznog silicija leze u mogucnosti finog i kontinuiranog
podesavanja njegovog indeksa loma. Variranjem struje anodizacije u rezimu proizvod-
nje mikroporoznog silicija moguce je proizvesti strukture s velikim brojem slojeva pre-
cizne debljine i indeksa loma. Na ovaj nacin proizvedeni su interferencijski Fabry-Perot
filteri i Braggovi reflektori, kao i njihove kombinacije. Moguénost kontinuirane vari-
jacije indeksa loma po dubini uzorka poroznog silicija otvara i moguénost proizvodnje

visokokvalitetnih rugatnih filtera [21].

Optoelektronicke primjene

Optoelektronika je grana znanosti i tehnologije koja kombinira optiku i elektroniku.
Cilj integrirane optoelektronike je stvaranje optoelektronickih analoga elektronskim
integriranim krugovima. Tri su glavne komponente svakog optoelektronickog sus-
tava - emiter svjetlosti (npr. LED), fotodetektor i opticki valovod. Demonstrirana
je moguénost izrade sve tri komponente na bazi poroznog silicija. Poteskoée u primjeni
su slaba ucinkovitost, brzina i stabilnost elektroluminiscentnih dioda od poroznog sili-
cija, kao i mogucnost skaliranja dimenzija emitera i detektora svjetlosti od poroznog
silicija na sub-mikronske dimenzije. Podruéja buduceg razvoja leze u nelinearnim i
elektro-optickim ucincima u poroznom siliciju u smislu primjene u razvoju optickih

pojacala, filtera i modulatora[22]

Primjene u senzorima

Visoka efektivna povrSina poroznog silicija i uskladivost materijala s konvencional-
nom mikroelektronikom baziranom na siliciju omogucavaju Siroki spektar senzorskih
primjena. Vodljivost i elektri¢ni kapacitet slojeva poroznog silicija pokazuju drasti¢ne
promjene adsorpcijom molekula na njegovu povrsinu. Opazena je osjetljivost na vodu,
amonijak i razlicite organske spojeve, i postignuto je razlikovanje molekula. Opazena
je i jaka reverzibilna i ireverzibilna ovisnost intenziteta i spektralne raspodjele foto-
luminiscencije poroznog silicija o adsorbiranim molekulama. Kombinacijom mjerenja
elektricnih i optickih karakteristika poroznog silicija u razlicitim kemijskim okolinama

moguce je proizvesti ucinkovite kemijske i biosenzore. Glavni nedostatak poroznog
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silicija u senzorskim primjenama je njegova nestabilnost u zraku i vodenom okruzju.

Biomedicinske primjene

Porozni silicij ima potencijalno vrlo velike medicinske primjene, medu ostalim kao
bioaktivan materijal, nosa¢ aktivnih supstanci, biomarker i u senzorskim primjenama.
Istrazivanja su pokazala da je porozni silicij bioaktivan materijal koji potice vezanje
s mineraliziranim tkivom. Visoka efektivna povrsina poroznog silicija mogla bi se
iskoristiti u razvoju “bioc¢ipova” koji bi se bili u stanju vezati s kostanim ili ¢ak i
mekim tkivom. Nije utvrdena toksi¢nost poroznog silicija, no ustanovljeno je da se
mikroporozni silicij u ljudskom tijelu sporo razgraduje u netoksi¢nu silicijsku kiselinu
koja je i inace u malim koli¢inama prisutna u ljudskom organizmu. Naizgled, porozni
silicij ima enorman potencijal u biomedicinskim primjenama, mozda i najveci od svih
mogucih primjena. Ovu tvrdnju dodatno pojacava ¢injenica da je najcitiraniji istrazivac
u podrucju poroznog silicija, L. Canham trenutno glavni istrazivac¢ privatne tvrtke koja

se bavi biomedicinskim primjenama poroznog silicija.
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3. Priprema uzoraka

Najceséi nacin pripreme poroznog silicija je anodizacijom ploc¢ica monokristalnog sili-
cija. No, porozni silicij moguce je pripremiti i na podlogama polikristalnog silicija.
Pretragom online baza izvornih c¢asopisa pronadeno je stotinjak izvornih ¢lanaka na
engleskom jeziku koji u naslovu imaju rije¢ “porous” i bar jedan od engleskih naziva
za polikristalni silicij ("polycrystalline silicon', "polycrystalline Si", "poly-Si", "poly sil-
icon", "polysilicon"), dok je ukupan broj ¢lanaka koji u naslovu imaju rijeci “porous
silicon” oko deset tisuca .

Udio radova o poroznom polikristalnom siliciju od oko jedan posto od ukupnog
broja radova o poroznom siliciju indikator je slabije istrazenog podrucja. U takvoj
znanstvenoj nisi svako novo istrazivanje moze biti dragocjeno. Istrazivacka grupa u
kojoj sam izradivao diplomski rad veé se bavila pripremom poroznog silicija [18], a
u mogucénosti su proizvesti i filmove dopiranog polikristalnog silicija [23]. Stoga je
priprema poroznog polikristalnog silicija bio logican sljedec¢i korak u istrazivanjima,
dio kojih je prikazan u ovome diplomskom radu.

Ovo poglavlje opisuje eksperimentalni dio rada u okviru kojega su pripremljeni
uzorci poroznog polikristalnog silicija. Eksperiment se odvijao u tri odvojena koraka.
U prvom koraku pripremljene su podloge za anodizaciju depozicijom sloja p-dopiranog
polikristalnog silicija LPCVD metodom na podloge kristalnog silicija n-tipa. Sljedeci
korak obuhvaca pripremu uzoraka poroznog polikristalnog silicija elektrokemijskom
anodizacijom za razli¢ite parametre anodizacije. Na kraju je izvrsena strukturna i
opticka karakterizacija dobivenih uzoraka pretraznom elektronskom mikroskopijom,
Ramanovom spektroskopijom i mjerenjem spektra fotoluminiscencije, koja je opisana

u sljede¢em poglavlju.
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3.1 Priprema podloga polikristalnog silicija

3.1.1 Supstrati za depoziciju slojeva polikristalnog silicija

Kao supstrati za depoziciju polikristalnog silicija koristene su komercijalno dobavljive
plocice monokristalnog silicija (111) kristalne orijentacije na kojima je epitaksijalnim
rastom nanesen sloj n-dopiranog silicija debljine 4.2 - 5.3 um i otpornosti 0.8-1.0 Qcm.

Proizvodacka specifikacija plocica dana je u Tablici 3.1.

Proizvoda¢ Wacker Chemie A.G.
Tip 1-1-1, ¢ =50.8 mm (2 inca)
Supstrat  Si - Sb dopiran, debljina 280 um, p =0.015 Qcm
1. sloj EPI Si - P dopiran, debljina 4.2-5.3 um, p =0.8-1.0 Qcm

Tablica 3.1: Proizvodacka specifikacija silicijskih plocica koje su sluzile kao supstrati za rast po-
likristalnog silicija

Ciséenje supstrata

Prije svake depozicije nuzno je ocistiti silicijske plocice od povrsinskih necisto¢a. Tehnoloski
procesi u poluvodickoj industriji izrazito su osjetljivi na prisustvo necistoca, pa je prije
visokotemperaturnih procesa nuzno temeljito ¢iSc¢enje agresivnim kemikalijama. No,
kod proizvodnje slojeva polikristalnog silicija kao podloge za anodizaciju nije nuzna
apsolutna c¢istoca, pogotovo zato Sto se depozicija obavlja na tvornicki ve¢ ocis¢enim
ploCicama. Stoga je proces ¢iS¢enja znatno pojednostavljen, i sastoji se od sljede¢ih

koraka:

1. Ciséenje otapalima: sastoji se od 15 minutnog uranjanja uzoraka u kupku za-
grijanog 99.5% acetona. Uzorci se nalaze na teflonskom nosacu koji se uranja u
casu od borosilikatnog stakla ispunjenu acetonom, a sve skupa se uranja u ultra-
zvucnu kadu s vodenom kupkom zagrijanom na 55°C. Nakon 15 minuta nosac s
uzorcima vadi se iz acetonske ultrazvuéne kupke i ispire nekoliko minuta u kupki
s deioniziranom vodom na sobnoj temperaturi. Nakon ovih koraka na povrsini
uzorka moze ostati jos nesto acetona, pa se nosac s uzorcima joS pet minuta ispire
u 99.5% metanolu na sobnoj temperaturi. Zadnji korak je temeljito ispiranje u

kupki s deioniziranom vodom u trajanju od pet minuta.
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(c)

Slika 3.1: a) podloge u teflonskom nosacu, b) postaja za ¢iSéenje i c) suSenje uzoraka

2. Umakanje v HF: nosac¢ s uzorcima se u trajanju od tri minute potapa u kupku
koja sadrzi 1% otopinu fluorovodi¢ne kiseline. Ovim korakom uklanja se tanki
sloj silicijevog oksida koji se na silicijskim ploc¢icama formira stajanjem u zraku.
Povrsina silicijeva oksida je hidrofilna, dok ¢ista povrsina silicija ima hidrofoban
karakter. Ova promjena u hidrofilnosti lako se opaza golim okom - plocice ¢is-
tog silicija bez oksidnog sloja teze se moce, i kapljice vode na njima imaju veci
kontaktni kut s podlogom nego na oksidiranom siliciju. Ovaj korak zavrsava
kratkotrajnim ispiranjem u kupki deionirizrane vode (30 sekundi do minutu), jer

tijekom duzeg stajanje u vodi ¢ista povrsina silicija lako moze oksidirati.

3. SuSenje: preostale kapljice vode s uzoraka uklone se ispuhivanje pod mlazom
komprimiranog dusika (tzv. “Ny gun”), nakon Cega se nosa¢ s uzorcima prenosi
u vakuumsku pecicu za susenje gdje se pod smanjenim tlakom suse 15 minuta na

temperaturi od 100 °C.

Cis¢enje uzoraka vrsi se u digestoru, a susenje na stanici za susenje (Slika 3.1). Na ovaj
nacin pripremljeni uzorci moraju se upotrijebiti odmah, jer se na hidrofobnu povrsinu
Cistog silicija lako lijepe Cestice prasine i necisto¢a. Duzim stajanjem na zraku formirao

bi se tanki sloj oksida na povrsini.
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3.1.2 Deponiranje polikristalnog silicija LPCVD metodom
Kratki uvod u LPCVD metodu depozicije

Depozicija je postupak pri kojemu se materijal fizicki polaze ili deponira na povrsinu
podloge. Vecina tankih slojeva u poluvodickoj industriji deponira se CVD metodama
(Chemical Vapor Deposition - kemijska depozicija iz parne faze). Pri depoziciji u
CVD reaktorima dolazni plinovi kemijski reagiraju i daju produkt koji biva deponiran
na depozicijsku podlogu. CVD metode razlikuju se prema nacinu na koji se inicira
kemijska reakcija medu plinovitim reaktantima, i po uvjetima pod kojima se pro-
ces odvija. Kemijske reakcije mogu biti aktivirane termicki, plazmom ili svjetloséu
i mogu se odvijati pri razlicitim tlakovima i temperaturama plinova. Izvori plinova
koji ulaze u kemijske reakcije mogu biti ¢isti plinovi iz boca s komprimiranim plinom,
isparavanja lako hlapljivih tvari ili nusprodukti neke druge kemijske reakcije. Prednosti
CVD procesa su velike brzine depozicije, veliki spektar ostvarivih reakcija, jednostavna
zamjena reaktanata, mala oStecenja depozicijske povrsine i dobra homogenost i repro-
ducibilnost deponiranog sloja. Nedostaci su relativno visoka temperatura kod nekih
procesa, ¢esto vrlo otrovni i korozivni reaktanti i mogucéa kontaminacija deponiranog
sloja nusproduktima reakcije.

Depozicija tankih filmova polikristalnog silicija za potrebe ovoga diplomskog rada
obavljena je LPCVD metodom (Low Pressure Chemical Vapor Deposition - kemijska
depozicija iz parne faze pri snizenom tlaku). Glavna karakteristika LPCVD procesa
je odvijanje svih kemijskih reakcija pri snizenom tlaku u odnosu na atmosferski, za
razliku od APCVD procesa (Atmospheric Pressure CVD - kemijska depozicija iz parne
faze pri atmosferskom tlaku).

Slika 3.2 daje shematski prikaz koristenog LPCVD uredaja - horizontalnog reak-
tora s vruéim stijenkama za kemijsku depoziciju pri snizenom tlaku. Ovaj tip reak-
tora koristi se za depoziciju slojeva amorfnog silicija, polikristalnog silicija, silicijevog
dioksida i silicijeva nitrida. Reaktor se sastoji od oko dva metra duge kvarcne cijevi
cijelom duzinom grijane trozonskim otpornim grijacima. Ovakvim grija¢ima moze se
uspostaviti uniformna temperatura ili gradijent temperatre duz reaktora, uz preciznost
od desetinke stupnja Celzija i izvrsnu vremensku stabilnost temperature. Plinovi se
preko kontrolne kutije s racunalno kontroliranim pneumatskim ventilima uvode na jed-

nom kraju cijevi i vakuumskom pumpom ispumpavaju na drugom. Tijekom depozicije
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Ispusni sustav
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Slika 3.2: Shematski prikaz koristenog LPCVD uredaja

moguce je u reaktor kontrolirano upustati razne plinove. Na taj nac¢in moguce je sukce-
sivno deponirati razlic¢ite slojeve ili provoditi in-situ dopiranje slojeva. Izlazni plinovi
su Cesto otrovni, zapaljivi ili korozivni pa se prije ispustanja u odsisni sustav i vanjsku
atmosferu propustaju kroz neutralizacijsku komoru.

Dinamicki tlak plinova u cijevi tijekom depozicije krece se u rasponu od 10-300 Pa, a
temperature od 300 do 900°C. U reaktor je moguée postaviti veliki broj podloga (~100),
koje se medusobno razmaknute nekoliko milimetara postavljaju u kvarcnu ladicu. U
ovakvoj konfiguraciji povrsina podloga okomita je na konvekcijski tok plina, Sto zajedno
s velikim srednjim slobodnim putem molekula na snizenom tlaku omogucava difuzijski
transport molekula plina iz glavnog toka plina do povrsine podloga, gdje se dogadaju
termicki aktivirane reakcije. Ovo osigurava izvrsnu uniformnost sloja (£5% varijacije
debljine duz povrsine podloge). Kod APCVD reaktora na atmosferskom tlaku trans-
port plina do podloge je konvekcijski, sto uzrokuje znatno vece varijacije u kvaliteti i
uniformnosti debljine deponiranih slojeva (> £10%).

Polikristalni silicij u LPCVD reaktoru dobiva se termalnom dekompozicijom ili
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pirolizom plina silana (jednadzba 3.1 ), u temperaturnom rasponu od 580°C —900°C:
SiHy — Si+ 2H, (3.1)

Ovom reakcijom na svim zagrijanim povrsinama u reaktoru dolazi do depozicije silicija.
Ovisno o temperaturi depozicije deponirani silicij pokazuje razlicita stanja uredenja.
Na nizim temperaturama deponirani sloj je amorfan, a u temperaturnom rasponu od
580 °C — 620 °C deponirani film dozivljava fazni prijelaz iz amorfne u (poli)kristalnu
fazu, s razlicitim velicinama kristalnih zrna. Svojstva na taj nacin dobivenog po-
likristalnog silicija na znacajan nacin ovise o parametrima procesa, osobito o tempera-
turi. Tako brzina rasta sloja i prosjecna veli¢ina kristalnih zrna rastu s pove¢anjem tem-
perature. U LPCVD procesima brzina rasta sloja polikristalnog silicija je konstantna
ako se svi ostali parametri drze konstantnima, tj. debljina sloja je proporcionalna

vremenu depozicije.

P-dopiranje polikristalnog silicija

Za proizvodnju poroznog silicija elektrokemijskom anodizacijom nuzno je postojanje
supljina u jetkanom sloju. Polikristalni silicij proizveden pirolizom silana u LPCVD
reaktoru cisti je silicij intrinziénog tipa s malom koncentracijom slobodnih nositelja
naboja obje vrste (oko 1.5:10°%cm™ na sobnoj temperaturi), pa je u uzorcima na
neki na¢in nuzno osigurati veéu koncentraciju supljina. Supljine u podlozi mogu biti
proizvedene intenzivnim osvjetljivanjem uzorka tijekom anodizacije ili mogu biti vec
ugradene u podlogu dopiranjem primjesama, Sto je pristup koristen kod depozicije
slojeva za potrebe ovog diplomskog rada.

Dopiranje borom obavljeno je tijekom depozicije polikristalnog silicija in-situ 6-
postupkom [24, 25|, na nacin da je najprije deponirana jedna polovica zeljene de-
bljine sloja nakon cega je u reaktor doveden fiksni volumen radnog plina za dopiranje -
bor(IlI)-klorida (BCls). Borov(III)-klorid u LPCVD reaktoru termalnom dekompozi-

cijom se raspada na bor i elementarni klor:

23013(9) — QB(S) + 30[2(9) (32)
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() (b)

Slika 3.3: a) podloge u kvarcnoj ladici, spremne za depoziciju i b) €ista postaja s laminarnim tokom
zraka

Bor biva deponiran na povrsini uzorka, dok plinoviti klor biva vakuumskom pumpom
evakuiran iz reaktora .

Nakon depozicije bora nastavlja se drugi dio depozicije polikristalnog silicija. Ovim
postupkom bor biva deponiran u vrlo tankom sloju na polovici debljine uzorka, pa se
ovakav nacin dopiranja naziva delta-dopiranjem.

Da bi se postigla ravnomjerna raspodjela atoma bora u cijelom volumenu sloja
uzorci se nakon depozicije podvrgavaju dugotrajnom termickom opustanju (aniliranju)
na visokoj temperaturi, pri ¢emu atomi bora termicki difundiraju u ostatak sloja i

bivaju elektriéno aktivirani kao dopanti.

Eksperimentalni postupak depozicije

Depozicija je obavljena na prethodno pripremljenim podlogama opisanima u odjeljku
3.1.1. Lebdece Cestice u atmosferi laboratorija mogu lako zagaditi povrsinu podloga, pa
se sve manipulacije ¢istim podlogama obavljaju na “cistoj postaji” s laminarnim tokom
zraka (Slika 3.3b) . Cista postaja je s prednje strane otvorena komora s ¢ijeg stropa
se kroz visoko ucinkovite filtere Cestica u zraku (HEPA) propusta laminarni tok zraka
prociséenog od sitnih Cestica. Cista postaja je zbog forsiranog toka zraka u malom
nadtlaku u odnosu na okolinu, tako da prljavi zrak iz okoline ne prodire u postaju.

U kvarcnu ladicu (Slika 3.3a) postavljeno je deset podloga, oznacenih redom N1-
N10. Podloga N1 postavljena je najblize dijelu reaktora na kojemu ulaze plinovi, a
nakon nje su redom postavljene ostale podloge. Prije prve podloge postavljena je tzv.

“slijepa podloga” ¢ija je zadaca zastita ostalih podloga od konvekcijske struje ulaznog
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plina. Na taj nacin osigurava se difuzijski transport molekula plina prema povrsini
ostalih podloga. Jedna slijepa podloga postavljena je i nakon zadnje podloge.

Pregledni prikaz postupaka i parametara pri depoziciji p-dopiranog polikristalnog
silicija prikazan je Tablicom 3.2. Kvarcna ladica postavljena je u reaktor zagrijan na
temperaturu od 680 °C. Reaktor je potom zatvoren i evakuiran rotacionom vakuum-
skom pumpom. Nakon uspostave ravnoteznog tlaka reda velicine 1 Pa zapoceta je
deporzicija polikristalnog silicija. U reaktor je pusten radni plin, koji se sastoji od 26%
reaktivnog plina silana i 74% pasivnog plina nosioca argona. Izlazni tlak plina na
plinskoj boci tijekom depozicije bio je 3.75 bar (375 kPa) prema vakuumu. Plin je do
ulaza u reaktor doveden kapilarom koja pri navedenom tlaku ima protocnost od 300
cm?®/min. Izmjereni radni tlak u reaktoru tijekom depozicije bio je 50 Pa. Depozicija
je trajala 100 minuta, nakon cega je zaustavljen dotok radnog plina.

Nakon uspostavljenog ravnoteznog tlaka reda veli¢ine 1 Pa u reaktor je pusteno~20
cm?® bor(I1I)-klorida u plinovitom stanju. Radni tlak u reaktoru u trenutku pustanja
plina poraste na ~ 20 Pa, i u roku od 90 s vrati se na ravnoteznu vrijednost od oko 1
Pa . Sustav je evakuiran jos deset minuta, nakon cega je u trajanju od jos 100 minuta
nastavljena depozicija polikristalnog silicija pod ve¢ spomenutim uvjetima. Na kraju
depozicije prekinut je dotok radnog plina i reaktor je isplahnut dusikom i argonom,
da bi se eliminirali tragovi silana u reaktoru. Silan je opasan i otrovan plin, koji u
kontaktu s kisikom iz zraka spontano izgara, a moze izazvati i eksploziju.

Nakon depozicije uzorci su ohladeni i premjesteni iz LPCVD reaktora u difuzijsku
pec, gdje su termicki opustani u inertnoj atmosferi dusika na temperaturi od 1050 °C
u trajanju od 30 minuta. Difuzijska pe¢ konstrukcijski je gotovo istovijetna LPCVD

sustavu, osim Sto funkcionira na atmosferskom tlaku, bez vakuumskog sustava.
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Proces Trajanje (min) Radni plin T (°C)  Radni tlak
(Pa)

0 Evakuiranje 10 - 680 <1
sustava

1 LPCVD poly-Si 100 26% SiHy, 680 50

74% Ar

2 Evakuiranje 10 - 680 <1
sustava

3  LPCVD in-situ 10 BCl; 680 20 =~ 1

0-dopiranje

borom

4 Evakuiranje 10 - 680 <1
sustava

5 LPCVD poly-Si 100 26% SiHy, 680 50

74% Ar

6 Evakuiranje 10 - 680 <1
sustava

7 Ispiranje sustava 30 N, Ar 680 ~atm. —1

- Prebacivanje - - - -

uzoraka u
difuzijsku pec
8 Termicko 30 N, 1050 atm.

opustanje u
difuzijskoj peci

Tablica 3.2: Pregledni prikaz postupaka i parametara procesa kod pripreme uzoraka p-dopiranog
polikristalnog silicija
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Platinska 1
elektroda\
Vijci za
ucvrséivanje
Teflonsko

tijelo Celije

Aluminijska
baza Celije

-al
=
¢je jetkanja

= ||
~—|

(a) (b)

Slika 3.4: a) Trodimenzionalni model dizajna éelije za elektrokemijsku anodizaciju i b) fotografija
izradene celije

3.2 Priprema poroznog silicija

Porozni silicij pripreman je elektrokemijskom anodizacijom na podlogama s deponi-
ranim slojem p-dopiranog polikristalnog silicija. Eksperimenti su izvodeni u suradnji
sa znanstvenim osobljem Katedre za fiziku i biofiziku Medicinskog fakulteta u Zagrebu,
koji su za izvodenje eksperimenta velikodusno na raspolaganje stavili svoje vrijeme,
strucnost i iskustvo, te omogudili koristenje kemijskog digestora, kemijskog pribora,

kemikalija i strujnih izvora za izvodenje eksperimenta.

3.2.1 Eksperimentalni postav
Celija za elektrokemijsko jetkanje

U skladu s parametrima eksperimenta dizajnirana je i u radionici Instituta Ruder
Boskovié¢ izradena éelija za anodizaciju (Slika 3.4). Na osnovi prijasnjih pozitivnih
iskustava u pripremi poroznog silicija za osnovu dizajna izabrana je vertikalna celija za
O-brtvom. Pokazalo se da ovakav tip ¢elije daje optimalan omjer izmedu jednostavnosti
izrade i koristenja, i kvalitete pripremljenih slojeva poroznog silicija [10].

Celija se sastoji od dva dijela - tijela i baze ¢elije. Tijelo éelije dio je koji je u
izravnom kontaktu s agresivnim elektrolitom na bazi fluorovodicne kiseline, pa mora
biti izradeno od materijala otpornog na djelovanje HF. Uz to, tijelo ¢elije mora biti

elektriéni izolator. Stoga je uz pomo¢ tokarskog stroja izradeno od teflonske (PTFE)
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(b)

Slika 3.5: a) Baza anodizacijske éelije fotografirana nakon jetkanja. Na slici je vidljiva O-brtva i b)
pogled odozgor na anodizacijsku Celiju sa spojenom platinskom elektrodom.

sipke. Teflon je elektri¢ni izolator koji pokazuje izvrsnu otpornost na djelovanje fluo-
rovodi¢ne kiseline, i standardni je materijal u poluvodickoj industriji pri obradi HF-om.
Tijelo ¢elije dizajnirano je s utorom za O-brtvu na dnu. Brtva osigurava nepropusnost
¢elije 1 mora biti otporna na djelovanje kiselina. Dimenzije brtve odreduju povrsinu
silicijske elektrode izlozene jetkanju.

Baza celije sluzi kao podloga na koju se postavlja silicijska plocica koje ¢e biti
jetkana i vijcima ucévrséuje tijelo ¢elije, i nije u izravnom kontaktu s elektrolitom. U
nasem dizajnu baza sluzi i elektricnom kontaktu sa straznjim dijelom silicijske podloge.
Radi boljeg prianjanja i elektricnog kontakta izmedu baze Celije i silicijske plocice
postavlja se nekoliko slojeva aluminijske folije Slika 3.5a). Zbog jednostavnosti obrade
i dovoljno dobre elektricne vodljivosti baza je izradena od aluminija. Na bazi je izveden
i prikljucak na kojega se spaja elektri¢ni vodi¢ tzv. banana-utikacem. Za potrebe
ucvrscivanja tijela i baze celije vijcima i leptir-maticama na vrhu celije izveden je
poklopac od tvrdog polietilena s otvorom za platinsku elektrodu. Platinska elektroda
izradena je od u spiralu svijene platinske zice. Dimenzije spirale nesto su vece od
dimenzija povrsine izlozene jetkanju, Sto je nuzan uvjet za postizanje sto homogenijeg
toka elektri¢ne struje kroz elektrolit do povrsine silicijske elektrode (Slika 3.5b).

Dimenzije ¢elije odabrane su tako da se optimalno iskoristi povrsina silicijskih pod-
loga. U prethodnim radovima [18] koristena je celija u kojoj je jetkanju izlozena go-
tovo cCitava povrsina silicijske plocice, pa je od jedne silicijske plocice njome mogudée
proizvesti samo jedan uzorak poroznog silicija. Prilikom jetkanja ovakva celija za-

htjeva jake strujne izvore zbog velike efektivne povrsine jetkanja. Dimenzije nove
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¢elije odabrane su tako da se na jednoj silicijskoj plocici mogu izvrsiti Cetiri jetkanja,
sto predstavlja znacajnu ustedu silicijskih podloga. Unutarnji promjer O-brtve koji
definira povrsinu izlozenu jetkanju je 1,5 cm, Sto odgovara povrsini jetkanja od 1,77
cm?. PovrSina izloZena jetkanju kod ranije koriStene éelije bila je priblizno sedam puta
veCa, pa se za iste parametre anodizacije u novoj ¢eliji jetkanje moze odvijati sedam

puta slabijom strujom.

Elektrolit

Tijekom planiranja eksperimenta odluceno je sastav elektrolita drzati konstantnim kod
pripreme svih uzoraka. Koristen je elektrolit na bazi fluorovodi¢ne kiseline razrijedene
etanolom. Najvazniji parametar sastava elektrolita je koncentracija fluorovodicne kise-
line. Radi utvrdivanja optimalne koncentracije HF izvedeno je nekoliko probnih jetkanja
pri razli¢itim razrjedenjima HF. Utvrdeno je da je pri veéim koncentracijama (10-20%
HF) proces preagresivan i rezultira vrlo nehomogenim uzorcima, dok se pri ekstremno
niskim koncentracijama (1% HF) ne opaZaju znacajne promjene na uzorku. Pri kon-
centracijama HF u elektrolitu od ~5% postignut je optimalan omjer brzine procesa i
uniformnosti povrsine izjetkanih uzoraka.

Za potrebe eksperimenata pripremljeno je 50 mL elektrolita, sto je dovoljno za
anodizaciju petnaestak uzoraka. Elektrolit je pripremljen mijeSanjem 6,5 mL 40%

vodene otopine HF i 43,5 mL 98% etanola.

Volumen Volumni udio

HF 2,6 mL 5,2%
Etanol 42,63 mL 85,26%
Voda 4,77 mL 9.53%

Ukupno 50 mL 100%

Tablica 3.3: Apsolutni sastav elektrolita koriStenog u pripremi uzoraka
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(a) | (b)

Slika 3.6: a) Shema strujnog kruga za anodizaciju. Celija je spojena u anodnom rezimu na podesivi
izvor istosmjernog napona V;. Struja u krugu mjeri se ampermetrom, a napon na ¢eliji voltmetrom.
Iscrtanim linijama prikazan je na¢in mjerenja potencijala radne elektrode koristenjem referentne elek-
trode. U eksperimentu nije koriStena referentna elektroda. b) Fotografija eksperimentalnog postava
koristenog pri anodizaciji uzoraka. Iznosi struje i napona mjereni digitalnim mjernim instrumentima
ocitavaju se i biljeze racunalom. Ispod racunala nalazi se ru¢no kontrolirani naponski izvor.

Strujni izvor, kontrola i mjerenje elektri¢nih velicina

Tok elektri¢ne struje kroz strujni krug za anodizaciju (Slika 3.6a) osiguran je podesivim
rucno upravljanim naponskim izvorom. Izvor se za potrebe elektrokemijskog jetkanja
na Celiju spaja u anodnom rezimu (tada je radna silicijska elektroda anoda, tj. spo-
jena je na pozitivan pol izvora). Struja u strujnom krugu i napon na anodizacijskoj
¢eliji mjereni su digitalnim multimetrima s moguénoséu racunalnog ocitanja (model
UT60FE proizvodaca Uni-Trend ). Konstantna struja pri anodizacije postiZe se ruénom
regulacijom napona na izvoru tijekom anodizacije.

Vazno je napomenuti da je pri elektrokemijskim mjerenjima uobic¢ajeno potenci-
jal radne elektrode mjeriti koristenjem referentne elektrode. Referentna elektroda
postavlja se u elektrolit neposredno iznad povrsine radne elektrode, i mjeri se razlika
potencijala izmedu referentne elektrode i straznjeg dijela radne elektrode (Slika 3.6a;
iscrtanom linijom prikazan je nacin mjerenja potencijala radne elektrode koristenjem
referentne elektrode). Na ovaj na¢in mjeri se razlika potencijala (tj. pad napona)
izmedu elektrolita i straznje strane elektrode, dok su u pad napona na terminalima
¢elije ukljuceni i ostali uzroci razlike potencijala, poput kontaktnog potencijala izmedu
silicijske radne elektrode i aluminijske baze celije i pada napona u elektrolitu.

Referentna elektroda je elektroda s poznatim i dobro definiranim elektrodnim po-
tencijalom. Stabilnost elektrodnog potencijala ostvaruje se koristenjem redoks sustava

uz konstantne koncentracije sudionika reakcije. Neke od koristenih referentnih elek-
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Automatsko mjerenje Ruéno mjerenje
00.05 mA
i (EE [! (seuavmeme) Fleeen
“236.7 MV octa t o [0 | o)

COM1 otvoren - 2400,8N1 | COM2otvoren - 2400,8N1 |

Slika 3.7: Prikaz izgleda aplikacije za elektricna mjerenja tijekom mjerenja I-V karakteristike éelije
za anodizaciju

troda su standardna vodikova elektroda, elektroda sa zasi¢enim zivinim kloridom i
elektroda sa srebrovim kloridom. Na zalost, tijekom izvodenja eksperimenata nismo
imali na raspolaganju referentnu elektrodu, pa je napon mjeren na terminalima celije.
Tako izmjereni napon mnogo je vec¢i od onoga koji se mjeri referentnom elektrodom, i
njegov iznos nije reproducibilan izmedu eksperimenata jer ovisi o kvaliteti kontakta i
koli¢ini elektrolita u celiji. Stoga su izmjereni apsolutni iznosi napona kod I-V mjerenja
iskljucivo ilustrativne prirode, ali se mogu smatrati proporcionalnima potencijalu radne
elektrode.

Za potrebe strujno-naponskih mjerenja u ovom eksperimentu nabavljeni su digitalni
multimetri proizvodaca Uni-Trend, model UT60FE. Ovi instrumenti imaju dovoljnu pre-
ciznost za mjerenje I-V karakteristike sustava elektrokemijske celije i radne elektrode,
i moguce ih je ocitavati racunalom. Instrumenti su na racunalo spojeni optoizoliranim
serijskim (RS232) kabelom preko RS2324+USB konvertera. Instrumenti ra¢unalu Salju
mjerenja 3-4 puta u sekundi protokolom opisanim proizvodackom specifikacijom. U
programskom paketu Borland C++ Builder 2009 samostalno sam razvio aplikaciju
za simultano ocitavanje i snimanje mjernih vrijednosti s oba instrumenta (Slika 3.7).
Aplikacija je u stanju u stvarnom vremenu iscrtati izmjerene I(V), V(t) i U(t) ovis-
nosti, $to se pokazalo vrlo korisnim. Aplikacija ima moguénost automatskog mjerenja
zadanom frekvencijom ili mjerenja u proizvoljnom trenutku. Automatizacija elektricnih

mjerenja znatno je doprinijela kvaliteti eksperimenta.
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3.2.2 Eksperimentalni postupak i parametri anodizacije

Mjerenjem otpornosti podloga borom dopiranog polikristalnog silicija prije anodizacije
utvrdena su znatna odstupanja u otpornosti medu podlogama. Stoga je prvi korak u
eksperimentu bio mjerenje strujno-naponske karakteristike podloga u elektrokemijskoj
¢eliji s elektrolitom u rasponu od -60 V do 60 V da bi se ustanovila struja elektro-
poliranja jpg za pojedine podloge. Gustoca struje anodizacije za svaku pojedinu pod-
logu odabrana tako da bude manja ili jednaka polovici gustoce struje elektropoliranja.

Pripremljeno je ukupno Sest uzoraka poroznog polikristalnog silicija na podlogama
razlicitih otpornosti. Na aluminijsku bazu celije postavljeno je nekoliko slojeva alu-
minijske folije zbog boljeg mehanickog prianjanja i boljeg elektricnog kontakta. Na
foliju je postavljena podloga za anodizaciju, na koju je postavljanjem O-brtve defini-
rano podrucje jetkanja. Na bazu celije s podlogom i brtvom postavljeno je i vijcima
uévriéeno tijelo éelije. Celija je spojena u strujni krug na nacin prikazan na Slici 3.6a.
U ¢eliju je dodano 3-4 mL elektrolita, u kojega je postavljena platinska elektroda.
Celija je zamrafena od ambijentalne rasvjete kartonskim poklopcem. Pokrenuta je
racunalna aplikacija za strujno-naponska mjerenja i kroz ¢eliju je pustena elektri¢na
struja. Pri anodizaciji struja je drzana konstantnom manualnom kontrolom napona na
izvoru. Vremena anodizacije bila su 3, 5, 10, 15, 30 i 75 minuta. Parametri anodizacije
za svaki uzorak prikazani su u Tablici 3.4.

Nakon formiranja sloja poroznog silicija uzorak mora biti osusen. Zbog velikog
kapilarnog naprezanja u porama susenje uzorka kritican je korak i moze rezultirati pu-
canjem uzorka i odvajanjem slojeva ukoliko se ne provede poseban postupak susenja.
Najjednostavnija metoda susSenja je susenje pentanom. Pentan je tekucina vrlo niske
povrsinske napetosti koja ne pokazuje kemijsku interakciju s poroznim silicijem. Ko-
riStenje pentana kao tekuéine za susenje omogucava znatnu redukciju kapilarnih naprezanja
u uzorku, no kako se voda iz elektrolita i pentan kao tekué¢ine ne mijesaju nuzno je
kao medukorak pri suSenju koristiti metanol ili etanol. Svi pripremljeni uzorci osuseni
su pentanom. Nakon anodizacije iz ¢elije pipetom je isisan gotovo sav elektrolit i dva
puta ispran etanolom i pentanom, od cega je zadnje ispiranje pentanom trajalo pet
minuta. Ispiranje Celije sastoji se od uklanjanja tekuéine pipetom i nadomjestanja
novom tekué¢inom. Nakon zadnjeg ispiranja iz Celije se pipetom uklanja Sto je vise

moguce pentana, Celija se rastavlja i uzorak se pazljivo ostavlja susiti pod laganom
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Vrijeme  Gustoca struje Gustoca struje Otpornost
jetkanja anodizacije elektropoliranja podloge

Uzorak ¢ (min)  ja (mA/cm?) jps (mA/cm?) p (2 cm)

N4-2 3 3,96 8,2 5,7
N1-2 5 3,4 6,6 3,2
N7-2 10 1,13 2.3 10,4
N2-2 15 3,4 > 24 4,3
N9-1 30 3,4 > 24 2,9
N2-1 75 3,4 > 24 4,3

Tablica 3.4: Parametri anodizacije za jetkane uzorke

strujom dusika dok s povrsine ne ispari sva tekucina.

Celiju je nakon svake anodizacije nuzno dobro isprati destiliranom vodom. Pri
rukovanju ¢elijom nuzno je koristenje zastitnih rukavica otpornih na djelovanje opasne
fluorovodicne kiseline. Cijeli eksperiment obavlja se u kemijskom digestoru zbog opas-
nih isparavanja fluorovodi¢ne kiseline. Sve otpadne tekucine sortiraju se u posebne

spremnike i zbrinjavaju na prikladan nacin.
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U ovome poglavlju biti ¢e opisana neka svojstva pripremljenih uzoraka, kao i eksper-
imentalne metode koristene pri karakterizaciji. Obavljena su mjerenja otpornosti
podloga metodom cetiri Siljka, mjerenja strujno-naponskih karakteristika podloga u
elektrokemijskoj celiji, strukturna karakterizacija povrsine uzoraka pretraznom elek-
tronskom mikroskopijom, vibracijska karakterizacija Ramanovom spektroskopijom i

mjerenja spektra fotoluminiscencije poroznog silicija.

4.1 Mjerenja elektricne otpornosti

Mjerenjem elektricne otpornosti poluvodickih uzoraka dobivamo informaciju o koncen-
traciji slobodnih nositelja naboja Sto je jedan od bitnih parametara kod proizvodnje
poroznog silicija.

Kod mjerenja otpora materijala I-V metodom s dva kontakta pad napona izmedu
kontakata uz pad napona na samom materijalu sadrzi i komponentu koja potjece od
kontaktnog otpora. Kontaktni otpor razlicit je za razlicite materijale, i za materijale
male otpornosti znacajno utjeCe na mjerenja. Poluvodicki materijali tipi¢no imaju
male otpornosti, pa se ovaj problem izbjegava koriStenjem metode cetiri Siljka gdje
se pri mjerenju razdvajaju strujni i naponski kontakti. Za potrebe ovoga diplomskog
rada mjerenja otpornosti podloga vrsena su metodom cetiri Siljka. Shematski prikaz i

fotografija mjernog postava prikazani su na Slici 4.1.
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Slika 4.1: a) shematski prikaz mjerenja metodom Cetiri $iljka b) fotografija mjernog postava

Metoda cetiri siljka

Glava ili proba za mjerenje otpora medotom cetiri siljka ucvrséena je na nosacu koji se
polugom moze pomicati po vertikalnoj osi. Glava sadrzi cetiri kolinearno postavljene
ekvidistantne igle ¢iji se vrhovi ili Siljci naslanjaju na uzorak. Razmak izmedu igala
mjerne glave je s=1 mm. Igle su unutar glave uc¢vrséene oprugama da bi prilikom
kontakta na uzorak djelovale jednakom silom. Kroz dvije vanjske igle propusta se
struja ¢ija se vrijednost ocitava ampermetrom, dok se izmedu dvije unutarnje igle
voltmetrom visoke impedancije biljezi razlika potencijala. Za svaki uzorak provodi
se desetak mjerenja na razli¢itim strujama, pa se linearnom regresijom moze doci do
omjera izmjerenog pada napona V' i propustene struje /. Iz tog omjera moze se dobiti
otpornost sloja, uzimajuci u obzir rubne uvjete i geometriju uzora i mjerne glave.

Izvod izraza za otpornost iz mjerenja metodom cetiri Siljka [26] ilustriran je Slikom

4.2. Elektri¢no polje E , gustoca struje fi otpornost p vezani su Ohmovim zakonom:

Struja injektirana jednim siljkom u uzorak siri se sferno simetri¢no povrsinom polukugle

(Slika 4.2a), pa je gustoéa struje dana sa:

(4.2)
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Slika 4.2: Tok struje i pad napona kod kontakta a) jednim Siljkom b) dva $iljka i ¢) etiri kolinearna
siljka [26]

Napon u tocki P u uzorku na udaljenosti r tada je:

14 r
v—/ qv—te [rdry dp (4.3)
0

2w Jo 12 2mr

Za konfiguraciju s dva Siljka sa Slike 4.2b napon je:

_dp_Ip _Ip<1_1> (4.4)
271'7”1 27T7”2 2w 1 T9 ‘

gdje su r; i » udaljenosti od Siljaka 1 i 2.
Ako pretpostavimo ekvidistanstnost siljaka (s; = sy = s3 = s) tada su za konfigu-

raciju sa Slike 4.2c naponi u odnosu na §iljak 1 na Siljku 2:

Ip /1 1 Ip
| /A (S 4.5
27 o (s 25) 4rs (45)
i na siljku 3:
Ip /1 1 Ip
Vo=—(——-)=— 4.6
2T o (25 5> 47s (4.6)

Ukupan pad napona izmedu srediSnjih Siljaka tada je:

I
V= Vo= Vo — Vs = oo (4.7)
2ms

pa je opceniti izraz za otpornost:

v
p= 27?37 (4.8)

Ovaj izraz vrijedi za polubeskonacne uzorke i kao takav ne moze se koristiti za realne

uzorke koji su ograniceni u lateralnim i vertikalnim dimenzijama. Za uzorak proizvoljne

69



4. KARAKTERIZACIJA UZORAKA

geometrije otpornost je dana sa:

v
p= 27‘(‘8F7 (4.9)

gdje je F' geometrijski korekcijski parametar koji ovisi o udaljenost rubova uzorka od
tocke mjerenja, debljini uzorka, promjeru, obliku i temperaturi uzorka. Za kolinearne
i ekvidistantne Siljke F' je dan kao produkt tri korekcijska parametra, F' = FyFyF3 od
kojih je Fi korekcijski parametar za debljinu, F, za lateralne dimenzije uzorka i Fj
za polozaj mjerne glave u odnosu na rubove uzorka. Ukoliko se mjerenje obavlja na
sredistu uzorka, i ako su lateralne dimenzije uzorka znatno veée od udaljenosti izmedu
siljaka s parametri F5 i F3 priblizno su jednaki jedinici. Korekcijski parametar za

debljinu uzorka Fju slucaju izolatorske donje granice uzorka dan je s [26]:

B t/s
= ST (sinh(¢/s)/ sinh(t/25)) (4.10)

Sto se u granici tankih filmova (¢ < s/2) koriStenjem aproksimacije sinh(z) = x za

r < 1 svodi na:

t/s
F, = 4.11
LT 2mn(2) (4:11)
¢ime se jednadzba 4.9 svodi na izraz:
™ |V V
= t— ~ 4.532t— 4.12
P me)'1 i (4.12)

Tanki slojevi ¢esto se karakteriziraju slojnim otporom izrazenim jedinicom /1 (Ohm

po kvadratu). Slojna otpornost uniformno dopiranih tankih slojeva dana je sa:

p_ 7V v
t In(2) 1

~ 4532 (4.13)

uz uvjet t < s/2. Slojni otpor mjera je otpornosti uprosjecenoj po debljini uzorka.
Jedinica Ohm po kvadratu koristi se jer kvadratni film slojnog otpora npr. 1 /0] ima

stvarni otpor od 1 Q. Otpor vodica pravokutnog presjeka povrsine A=W-t opcenito je:
L L

— = Ro— 4.14
© = Roe (114)

za kvadratni presjek vodica L=W, pa je u tom slucaju R = Rp.
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Slika 4.3: Graficki prikaz I-V mjerenja na podlogama s pripadnim pravcima dobivenim linearnom
regresijom

Rezultati mjerenja

Mjerene su otpornosti podloga p-dopiranog polikristalnog silicija koristenih za pripremu
poroznog silicija. Metoda cetiri Siljka nije prikladna za mjerenja na slojevima poroznog
silicija zbog krhke povrsine uzoraka i slabog i neravnomjernog kontakta izmedu siljaka
i materijala.

Na svakoj podlozi izvrSeno je desetak mjerenja struje i pada napona. Linearnom
regresijom odredeni su nagibi pravaca kroz ishodiste, ¢ime su dobiveni omjeri V/I i
pripadne nepouzdanosti mjerenja. Rezultati su prikazani graficki na Slici 4.3.

Otpornost sloja dobivena je uvrstavanjem u izraz 4.12. Deponirani sloj polikristalnog
silicija je p tipa za razliku od monokristalne podloge koja je n-tipa, pa se vodenje struje
odvija samo u gornjem p-sloju jer p-n spoj na granici djeluje kao izolator[26]. De-
bljina sloja polikristalnog silicija odredena je elektronskom mikroskopijom snimanjem
presjeka uzoraka. Nisu utvrdene varijacije u debljini sloja na razli¢itim podlogama.

Prosjecna debljina iznosi t=6,540, 5um (Slika 4.10b). Rezultati su dani u Tablici 4.1.
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Oznaka

N1 N2 N3 N4 N7 N8 N9 N10
podloge
(ng) 32403 4,3+04 52404 57406  10+1 1442 29402 88408

Tablica 4.1: Izmjerene otpornosti podloga borom dopiranog polikristalnog silicija

Podloge su oznacene s N1-N10, ovisno o smjestaju u LPCVD reaktoru tijekom de-
pozicije na nac¢in da je podloga N1 najbliza mjestu ulaza radnih plinova u reaktor, dok
su ostale podloge poslozene na jednakim razmacima redom prema suprotnom kraju
reaktora. Podloge N5 i N6 odvojene su za potrebe drugog eksperimenta i na njima
nisu obavljena mjerenja. Nisu opazene znacajne varijacije u debljini deponiranog sloja
polisilicija, no vidljiva je varijacija u otpornosti izmedu podloga (Tablica 4.1). Ot-
pornost na prvih Sest podloga raste s udaljenosti podloge od mjesta ulaza radnih plinova
u reaktor (Slika 4.4). Takvo ponasanje moze se objasniti potroSnjom aktivnog plina za
dopiranje (BCls) iz kojega dopant bor biva jednoliko deponiran na sve povrsine u un-
utrasnjosti reaktora, pa njegova koncentracija tijekom depozicije opada prema izlaznoj
strani reaktora. Otpornosti posljednje dvije podloge (N9 i N10) pokazuju anomaliju u
tom ponasanju, ¢iji uzrok za sada nije u potpunosti objasnjen.

Elektri¢na vodljivost poluvodi¢a o suma je elektronske vodljivosti o, i vodljivosti

supljina oy, 1 ovisi o koncentraciji i mobilnosti nositelja naboja [7]:

0 = Oc + 0 = Nefie + pepin (4.15)

gdje je n koncentracija elektrona, e elementarni naboj, . mobilnost elektrona i uy
mobilnost Supljina. U dopiranom monokristalnom poluvodicu za tipicne koncentracije
dopanata mnogo vece od intrinzi¢ne koncentracije nositelja naboja na niskim temper-
aturama (< ~500K) koncentracija manjinskih nositelja je zanemariva, a koncentracija
vecinskih nositelja priblizno je jednaka koncentraciji dopanata. Kod p-dopiranja vecin-

ski nositelji su Supljine, pa se izraz za vodljivost svodi na:

o = peun = Nyeuy, (4.16)

gdje je N, koncentracija elektron-akceptora.
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Slika 4.4: Ovisnost otpornosti sloja polikristalnog silicija dopiranog borom o polozaju podloge u
LPCVD reaktoru tijekom depozicije. Iscrtana linija sluzi kao vodilja oku.

Elektri¢na otpornost obrnuto je proporcionalna elektricnoj vodljivosti, pa vrijedi:

1 1
pP=—

= (4.17)
o peln

Kod dopiranog polikristalnog silicija znacajan doprinos otpornosti daju kristalni de-
fekti na granici zrna, pa pri jednakoj koncentraciji vec¢inskih nositelja polikristalni
silicij ima do dva reda veli¢ine vecu otpornost od monokristalnog silicija. Takoder,
atomi dopanata mogu biti zarobljeni i pasivizirani na granicama kristalnih zrna, pa
je i koncentracija aktivnih dopanata u kristalnim zrnima manja od implantirane doze
dopanata. Ovi efekti uzimaju se u obzir u modelima vodljivosti polikristalnog silicija,
no za praktiéne primjene dovoljno je poznavati red veli¢ine koncentracije nositelja.
Ovisnost otpornosti borom dopiranog mono- i polikristalnog silicija o koncentraciji
veéinskih nositelja (Supljina) dana je na Slici 4.5. Iz grafa je mogucée jednostavno
odrediti koncentraciju nositelja u kristalnim zrnima ocitavanjem izmjerene otpornosti
materijala, koja je za nase podloge (3Qcm < p < 14Qcm) reda veli¢ine p ~107cm ™3,

Silicij s tolikom koncentracijom veéinskih nositelja smatra se visoko dopiranim, pa su
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Slika 4.5: Ovisnost otpornosti o koncentraciji nositelja naboja za borom dopirani polikristalni i
monokristalni silicij (prilagodeno iz [27, 25])

pripremljene podloge prikladne za pripremu poroznog silicija. Podloge p-dopiranog
monokristalnog silicija jednakog reda veli¢ine veéinskih nositelja imaju otpornost reda

velicine 0,1 Qcm.

4.2 Strujno-naponska mjerenja na elektrokemijskoj

Mjerenja strujno-naponske karakteristike

Gustoca struje anodizacije tijekom pripreme poroznog silicija mora biti manja od gus-
toce struje elektropoliranja Jpg. Struja elektropoliranja ocituje se kao vrh ili plato
nakon pocetnog eksponencijalnog rasta u strujno-naponskoj karakteristici elektrokemi-
jske celije sa silicijskom podlogom. Mjerenje I-V karakteristike obavlja se u jednakom
eksperimentalnom postavu kao anodizacija, osim Sto se za mjerenje negativnog dijela
krivulje zamjene polovi na naponskom izvoru. Brzina skeniranja pri mjerenju iznosila

je priblizno 30 mV/s, u rasponu mjerenja od -60V do 60V.
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(b) (c)

Slika 4.6: Izgled povrsine podloga a) N1 b) N4 i c) N7 nakon mjerenja strujno-naponske karakteristike

Tijekom mjerenja negativnog dijela krivulje (u katodnoj konfiguraciji) opazeno je
burno razvijanje mjehuri¢a vodika u elektrolitu, bez opazenih promjena na polikristal-
noj silicijskoj podlozi.

Tijekom mjerenja pozitivnog dijela krivulje (u anodnoj konfiguraciji) opazeno je
burno razvijanje mjehuri¢a vodika koje je pri gustocama struje ve¢ima od Jpg bilo
slabije izrazeno. S povecanjem struje na podlogama je opazeno formiranje svijetlih udu-
bina promjera 1-2 mm koje podsjec¢aju na kratere, dok je na jos viSim strujama opazeno
elektropoliranje povrsine podloge. Nakon mjerenja povrSina podloge ostaje neravna,
uglavnom ispolirana i prekrivena brojnim udubinama, s mjestimi¢nim ostacima poroznog
sloja (Slika 4.6). Nakon anodizacije uzorka N7 u elektrolitu su opazeni izdvojeni ko-
madiéi poroznog sloja (Slika 4.7) koji su uklonjeni iz elektrolita, osuseni i naknadno
karakterizirani Ramanovom spektroskopijom.

Strujno-naponska karakteristika izmjerena je za tri razlicite podloge - N1, N4 i N7
(Slika 4.8). Mjerenja su vrsena bez koriStenja referentne elektrode, pa u sebi sadrze i
velike doprinose kontaktnog otpora izmedu silicijske podloge i aluminijske baze celije,
eventualni ne-ohmski karakter toga kontakta, kao i doprinos otpora elektrolita. Stoga
izmjerene gustoce struje elektropoliranja imaju znacenje samo za anodizacije koje su
provedene na istim podlogama na kojima su i mjerene, i nema ih smisla medusobno us-
poredivati. Na preostale dvije podloge nije izvrSeno mjerenje strujno-naponske karak-
teristike, nego je struja elektropoliranja procijenjena iz izgleda I-V krivulje tijekom

dizanja napona na elektrodi na pocetku anodizacije
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Slika 4.7: Fotografija odvojenih komadiéa poroznog sloja u elektrolitu nakon jetkanja (podloga N7)

—N1
104 — N4 N4, Jpg~ 8,2 mA cm”

—N7 \'

] N1, Joo® 6,6 mA cm™

PS

~ -2
N7, JPSN 2,3mAcm

U (V)

Slika 4.8: Strujno-naponske karakteristike elektrokemijske éelije s podlogama N1, N4 i N7. Za
podloge N1 i N4 vidljivi su dobro definirani vrhovi karakteristike na struji Jpg, dok se za podlogu N7
struja elektropoliranja oc¢ituje ravnim platoom u karakteristici.
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Strujno-naponska mjerenja tijekom anodizacije

Tijekom anodizacije uzoraka struja anodizacije drzana je konstantnom, no kod uzoraka
koji su bili jetkani duze vrijeme opazen je porast napona na celiji nakon priblizno 15
minuta jetkanja. Napon bi se nakon nekog vremena vratio priblizno na staru vrijednost.
Na povrsini uzoraka anodiziranih do 15 minuta opazaju se uglavnom tamnije boje, od
zelene, plave do crne. Povrsine uzoraka jetkanih duze od 15 minuta tamnijih su nijansi
zute boje. Porast napona pri konstantnoj struji signalizira porast otpora u strujnom
krugu.

Ovo ponasanje objasnjeno je Sirenjem pora u dubinu uzorka, sve do podrucja
kontakta p-dopiranog polikristalnog sloja s monokristalnom podlogom n-tipa. Pret-
postavljeno je da se na podrucju kontakta p i n sloja formiralo siroko podrucje osiro-
masenja s malom koncentracijom nositelja naboja, dok je porozni sloj takoder osiro-
masen nositeljima, sto bi moglo uzrokovati porast otpora u krugu. Vracanje napona na
prijasnju vrijednost moze significirati proboj p-n spoja i nastavak jetkanja monokristalne
podloge. Ova pretpostavka znacila bi da u prvih 15 minuta anodizacije deponirani sloj
polikristalnog silicija biva porozificiran cijelom svojom dubinom, $to bi znacilo da pore
u podlogu rastu brzinom od oko 0,4 um/s. Brzine rasta pora toga reda veli¢ine tipi¢ne
su pri anodizaciji poroznog silicija.

U Tablici 4.2 dan je usporedni prikaz promjene izgleda povrsine uzorka i vremenske
pokazuju slican izgled povrsine i konstantan napon na celiji tijekom jetkanja. Uzorak
jetkan 15 minuta jos uvijek ima povrsinu tamne boje, no vidljiv je pocetak porasta
napona na celiji oko petnaeste minute anodizacije. Vremenska ovisnost napona na
¢eliji za uzorak jetkan 30 minuta pokazuje konstantan napon do oko dvadesete minute
jetkanja kada pocinje porast napona s ostro definiranim vrhom na 25. minuti jetkanja,
sirine oko 5 minuta. Slicno ponasanje opaza se i kod uzorka jetkanog 75 minuta,
osim §to je kod njega vrh vremenske ovisnosti napona sirok oko 30 minuta. Povrsine
uzoraka jetkanih 30 i 75 minuta, u kojima je opazen znatan porast napona na celiji
tijekom anodizacije, tamno su zute boje. Svi anodizirani uzorci imaju mat povrsinu,
uz pojavu lokalnih nehomogenosti na pojedinim uzorcima koje su objasnjene lokalnim
defektima u sloju polikristalnog silicija ili loSom kvalitetom kontakta izmedu silicijske

podloge i baze celije.
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Tablica 4.2: Skupni prikaz izgleda povrsine i varijacije izmjerenog napona na celiji tijekom an-

odizacije za sve jetkane uzorke
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4.3 Karakterizacija morfologije povrsine

Morfoloski oblici poroznog silicija malih su dimenzija, tipicno od nekoliko nanometara
do nekoliko stotina nanometara. Samim time definirane su i mogucée metode karakteri-
zacije. Tako je opticka mikroskopija, kod koje je mo¢ razluéivanja d definirana valnom

duljinom svjetlosti A i numerickom aperturom Ngj:
d= - (4.18)

kao metoda karakterizacije morfologije povrsine poroznog silicija iskljucena. Optickom
mikroskopijom u praksi tipi¢no je moguce posti¢i maksimalnu razlucéivost od oko 200
nm. Za karakterizaciju morfologije mezo i makroporoznog silicija prikladna je metoda
pretrazne elektronske mikroskopije, kojom se postizu razlucivosti od > 1 nm. Mak-
simalna razlucivost kod ovakvih mikroskopa nije ogranicena valnom duljinom kao
sto je to slucaj kod svjetlosnog mikroskopa, nego nekim drugim parametrima kao
sto su Sirina fokusiranog snopa na uzorku ili rasprsenje elektrona na uzorku. Mor-
fologija mikroporoznog silicija moze se karakterizirati metodama transmisijske elek-
tronske mikroskopije, koje tipi¢no omogucéuju sub-nanometarsku razlucivost. Za potrebe
ovog diplomskog rada morfologija povrsine uzoraka karakterizirana je pretraznom elek-

tronskom mikroskopijom.

Pretrazna elektronska mikroskopija

Osnovne komponente pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM - engl. Scanning
Electron Microscope) su elektronski top, sistem leéa, zavojnice za skeniranje, detek-
tor elektrona i monitor. Elektronska cijev sastoji se od elektronskog topa i dvije ili
vise le¢a. Elektronski top stvara stabilan izvor elektrona koji se ubrzavaju prema an-
odi pri radnom naponu od oko 1-30 kV. Lece za fokusiranje stvaraju tockasti snop
¢iji promjer odreduje rezoluciju mikroskopa. Da bi se sprijecila interakcija elektrona
s molekulama iz okoline, cijeli sustav mora biti evakuiran. Tipi¢ne vrijednosti vaku-
uma iznose priblizno 10™* Pa. Snop se pomoéu zavojnica za skeniranje pomiée preko
cijele povrsine uzorka. Elektroni koji se reflektiraju sa svake udarne tocke uzorka se
skupljaju i koriste za moduliranje osvjetljenja ekrana. Detektirani elektroni mogu biti

elektroni izbijeni iz elektronskog omotaca atoma unutar uzorka (sekundarni elektroni)
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Slika 4.9: a) shematski prikaz dijelova pretraznog elektronskog mikroskopa b) fotografija koristenog
instrumenta - JEOL JSM-7000F

ili rasprseni elektroni iz elektronskog snopa (unatrag rasprSeni elektroni). Povedanje
mikroskopa definira omjer iscrtane duljine na ekranu prema duljini za koju se snop
pomjerio na uzorku. Energije elektrona variraju od nekoliko elektronvolta do kilo-
elektronvolta, a njihovo kolektivno ponasanje i intenzitet pod snaznim su utjecajem
povrsinske topografije uzorka i njegovog kemijskog sastava. Standardni elektronski de-
tektor u vecini SEM uredaja radi na Everhart — Thornleyjevom principu koji moze
slabu struju elektrona povecati nekoliko milijuna puta. Elektroni ulaskom kroz rupicu
koja je na pozitivnhom naponu od priblizno 250 V i nalazi se s prednje strane detek-
tora bivaju odvuceni od uzorka. Fluorescentni fosfor na kraju svjetlosne cijevi, unutar
kolektora, konvertira energiju svakog upadnog elektrona u svjetlost koju dalje detektira
fotomultiplikator.

Za mjerenja koristen je uredaj JSM-7000F proizvodaca JEOL. Ovaj moderni pre-
trazni elektronski mikroskop omogucava snimanje povrsine detekcijom sekundarnih
elektrona uz maksimalno povecanje od 500 000 puta i maksimalnu razlucivost od 1,2
nm pri radnom naponu od 30kV. Povrsina uzoraka snimana je pri povec¢anjima od 5000

i 30 000 puta.
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Morfologija povrsine uzoraka
Povrsina i debljina sloja polikristalnog silicija

Porozni silicij pripremljen je na polikristalnoj podlozi. Stoga je za potrebe usporedbe
najprije snimljena povrsina podloge polikristalnog silicija. Na povrsini su vidljivi
djelomicno srasli konglomerati kristaliéa silicija (Slika 4.10a). Na sredisSnjem dijelu
slike oznaceni su konglomerati (Slika 4.11a) i za svakog od njih izmjeren je Feretov
promjer (najdulja udaljenost izmedu bilo koje dvije tocke). Konglomerati su po veli¢ini
podijeljeni u razrede Sirine 0,2 um. Na tako dobivenu distribuciju veli¢ina metodom

najmanjih kvadrata prilagodena je Gaussova raspodjela:

(d—d)?

Y =1Yo+ Ae 202 (419)

Dobivena je srednja veli¢ina konglomerata od d = (1,1 £0,4)um (Slika 4.11b). Pri
povecanju od 30,000 puta (Slika 4.10a, isjecak u krugu) na povrsini konglomerata mogu
se razluciti strukture dimenzija ~50-100 nm. Ove strukture su kristali¢i silicija koji
su tijekom depozicije i termickog opustanja srasli u veée nakupine. Razlucivost sni-
maka nije bila dovoljna da bi se to¢no odredila raspodjela veli¢ina kristali¢a, no gruba
procjena njihove veli¢ine (~50-100 nm) slaze se s veli¢inama iz literature i izmjerenima
drugim metodama na ranijim depozicijama u sliénim uvjetima.

Sloj polikristalnog silicija snimljen je i u presjeku, pri pove¢anju od 10 000 puta.
(Slika 4.10b). Izmjerena je debljina sloja od 6,5 um, s odstupanjima od maksimalno

0,5 um na ostalim podlogama na kojima je mjerena debljina sloja.

Morfologija povrsine poroznog polikristalnog silicija

Snimljena je povrsSina svih uzoraka. Uzorci N7-2 i N4-2 nemaju homogeno obojenu
povrsinu, pa su su na njima posebno snimljene povrSine razli¢ite boje. Uzorci su
svrstani u tri kategorije po morfoloskim osobinama. Morfologija povrsine blisko je
vezana s bojom uzoraka - slicna morfologija povrsine opaza se kod uzoraka crne povrsine,

plave i zelene povrsine i zZute povrsine.
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50kV  X5000  1gm WD 100mm

(b)

Slika 4.10: a) Povrsina polikristalnog silicija snimljena pretraznom elektronskom mikroskopijom.
Poveéani dio slike snimljen je na poveéanju od 30 000 puta i b) sloj polikristalnog silicija debljine u
presjeku snimljen pri poveéanju od 10 000 puta. Izmjerena debljina sloja je 6,5 pm.

{7777 Broj kristali¢a u razredu
Prilagodba na normalnu raspodjelu
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Slika 4.11: a) snimka povrsine na kojoj su oznaceni konglomerati polikristalnog silicija i b) raspod-
jela Feretovih promjera konglomerata kristali¢a uz prikaz metodom najmanjih kvadrata prilagodene
Gaussove normalne raspodjele
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Broj kristali¢a u razredu
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Tablica 4.3: Morfologija povrsine skupine uzoraka crne povrsine

Uzorci crne povrsine

Snimljena je povrsinska morfologija Cetiri uzorka crne povrsine - N1-2, N2-2 N4-2
i N7-2 (Tablica 4.3). Kod ovih uzoraka vidljive su makro-pore promjera stotinjak
nanometara na granicama konglomerata kristalnih zrna. Vidljivi su razliciti stupnjevi
rastvaranja kristali¢a na granicama konglomerata, kao i selektivnost u jetkanju poje-
dinih konglomerata, vjerojatno uzrokovana njihovim razli¢itim kristalnim orijentaci-

jama.

Uzorci plave i zelene povrsine

Uzorci N4-2 i N7-2 imaju dijelove povrsine plave boje, dok se na povrsini uzorka N7-2
na prijelazu izmedu dijela uzorka crne i plave boje opaza podrucje zelene boje. Kod

ovih uzoraka jetkanje pora nije se dogadalo samo duz granica konglomerata kristalnih
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N7-2 (zeleni dio)

Tablica 4.4: Morfologija povrsine skupine uzoraka plave i zelene povrsine

zrna, ve¢ 1 po samim polikristalnim konglomeratima, po granicama kristalnih zrna.
Pore izmedu zrna konglomerata promjera su stotinjak nanometara, kao i kod uzoraka

crne povrsine, dok je promjer pora na konglomeratima oko 50 nm (Tablica 4.4).

Uzorci zute povrsine

Ovi uzorci jetkani su najduze vrijeme, pa je kod njih uocljivo znatno rastvaranje kon-
glomerata kristalnih zrna silicija. Na uzorku N9 jetkanom 30 minuta doslo je do selek-
tivnog jetkanja pojedinih konglomerata, sa Sirokim porama u dubinu uzorka na mjestu
nestalih zrna. Na snimci uzorka N9 u presjeku vidljive su Siroke pore koje se protezu
cijelom dubinom polikristalnog sloja i zavrSavaju supljinama Sirokima oko mikrometar
u monokristalnoj podlozi. Postojanje ovakvih pora potvrduje pretpostavku proboja
granicnog sloja izmedu polikristalnog sloja i monokristalne podloge.

Uzorak N2-1 jetkan je 75 minuta. Na njegovoj povrsini uocava se mnostvo kristali¢a
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SEI 5.0kV  X3,000 1um = WD 10.0mm

Uzorak N9 u presjeku

Tablica 4.5: Morfologija povrsine skupine uzoraka zZute povrsine, i snimka presjeka uzorna N9

silicija odvojenih od podloge, i uopcée se ne uocava porozni karakter povrsine. Kristali¢i
su ostrih rubova i priblizno dvostruko manji od deponiranih konglomerata polisilicijskih
zrna. Pretpostavka je da je do odvajanja i smanjenja kristalica doslo uslijed dugog
vremena jetkanja, kada su izolirana zrna kao Sto su oni kod uzorka N9 izgubila vezu s

podlogom.
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4.4 Ramanova spektroskopija

Ramanova spektroskopija spektroskopska je metoda koja se koristi za proucavanje vi-
bracijskih, rotacijskih i drugih niskofrekventnih modova u sustavu. Osnova metode je
neelasticno Ramanovo rasprsenje monokromatske, najcesce laserske svjetlosti u vidljivom,
bliskom infracrvenom ili bliskom ultraljubicastom podrucju. Ulazna svjetlost interagira
s molekularnim vibracijama, fononima ili drugim pobudenjima u sustavu, Sto rezultira
pomakom u energiji rasprsenih fotona. Pomak u energiji opaza se spektrometrom i
daje informacije o fononskim modovima u sustavu. Infracrvena spektroskopija pruza
slicnu, no komplementarnu informaciju.

U tipi¢nom postavu za Ramanovu spektroskopiju uzorak se osvjetljava laserskom
zrakom. Svjetlost rasprsena s povrsine uzorka skuplja se leCom i propusta kroz monokro-
mator. Valne duljine rasprsene svjetlosti bliske laserskoj liniji koje potjecu od elasti¢nog
Rayleighovog rasprsenja se filtriraju, dok se ostatak svjetlosti rasprsuje na difrakcijskoj
resetci i Salje prema detektoru. Spontano Ramanovo rasprsenje najcesce je vrlo slabo,
pa je glavna poteskoc¢a Ramanove spektroskopije odvajanje slabog signala neelasti¢no
rasprsene svjetlosti od intenzivnog Rayleighovog rasprsenja, Sto se najceSée postize
visestrukim stupnjevima disperzije svjetlosti u monokromatorima ili u¢inkovitim holo-
grafskim filterima. Kao detektori rasprSene svjetlosti u proslosti Cesto su koristeni
fotomultiplikatori, Sto je rezultiralo dugim vremenima akvizicije spektra. U modernim
spektroskopima detektori su obicno CCD kamere, koje omogucavaju visestruko brze

snimanje spektra.

Ramanovo rasprsenje

Klasi¢na teorija Ramanovog rasprsenja pociva na pretpostavci da je rasprsena svjetlosti
generirana osciliraju¢im elektriénim dipolima u materijalu induciranima elektricnim
poljem upadnog zracenja [28]. Vektor induciranog dipolnog momenta p’ i vanjskog

elektri¢nog polja Eu linearnoj aproksimaciji vezani su tenzorom polarizabilnosti a:

p=ak (4.20)
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odnosno raspisano po komponentama:
Di = ZaijEj (4.21)
J

Polarizabilnost sustava moze biti modulirana normalnim vibracijama, pa se razvo-

jem u red dobiva:

i = (ag)o + 3 (8%> QY (y%) QuQi + ... (4.22)
—\9Qk ), 247 \9Qr0Q1 ),
gdje su a;; komponente tenzora polarizabilnosti, (a;;)o njegova vrijednost u ravnoteznoj
konfiguraciji i Q) k-ta normalna koordinata sustava pridruzena vibraciji s valnim bro-
jem 1. Subskripti 0 oznacavaju derivacije u ravnoteznoj konfiguraciji.

U svrhu daljnjeg pojednostavljivanja uvodimo linearnu aproksimaciju ovisnosti po-
larizabilnosti o normalnoj vibracijskoj koordinati koja vrijedi za male amplitude u

blizini ravnotezne konfiguracije:

o=aot (5] @ (4.23

Takoder, pretpostavljamo harmonicke normalne vibracije fononskom frekvencijom wyy,

oblika:
Qr = Qroe ™! (4.24)

¢ijim uvodenjem polarizabilnost postaje funkcija vremena.

Vanjsko elektriéno polje prikazujemo ravnim valom:
E = Eyeiwt (4.25)
Uvrstavanjem 4.25, 4.24 i 4.23 u 4.20 dobivamo:

- . - 0 "
ﬁ: anoezwt + EOQkO <8C§k> ezwtizwpht (426)
0

Izraz 4.26 za oscilirajuci dipolni moment induciran vanjskim osciliraju¢im elektri¢nim
poljem sastoji se od dva clana. Prvi ¢lan opisuje Rayleighovo rasprsenje kod ko-

jega inducirani dipol oscilira frekvencijom upadne svjetlosti, dok drugi ¢lan opisuje
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Ramanovo rasprsenje kod kojega je frekvencija upadne svjetlosti modulirana fonon-
skom vibracijskom frekvencijom sustava. Kada je frekvencija Ramanovog rasprsenja
manja od frekvencije upadne svjetlosti govori se o Stokesovom Ramanovom rasprsenju,
a u suprotnom slucaju o anti-Stokesovom Ramanovom rasprsenju. Stokes i anti-
Stokes Ramanovo rasprsenje oko tri reda veli¢ine je slabijeg intenziteta od intenzivnog
Rayleighovog rasprsenja.

Izraz 4.26 sadrzi tenzor derivirane polarizabilnosti a;c = (%)O koji uvodi izborna
pravila za Ramanovo rasprsenje. Da bi doslo do Ramanovog rasprsenja za k-ti vibraci-

jski mod bar jedna od komponenata oz;€ mora biti razli¢ita od nule:

= (5a2) #0 (1.27)

Takav vibracijski mod naziva se Raman-aktivnim. Kod infracrvenog rasprsenja uvjet

(i;:)o 40 (4.28)

kod molekula sa sredistem simetrije ova dva uvjeta su medusobno iskljuciva - vibracijski

aktivnosti je drugaciji:

mod moze biti Raman ili IR aktivan. Stoga su Ramanova i infracrvena spektroskopija
medusobno komplementarne metode (Slika 4.12).

Klasican opis uspjesno opisuje odnose medu frekvencijama vibracijskog Ramanovog
rasprsenja, pokazuje da je Ramanov pomak u frekvenciji neovisan o frekvenciji pobudnog
elektromagnetskog vala i daje izborna pravila za Raman aktivhe modove. Da bi
se opisali intenziteti rasprsene svjetlosti kod Rayleighovog i Stokes i anti-Stokes Ra-
manovog rasprsenja nuzan je kvantni opis sustava.

U kvantnom opisu za emisiju rasprsenog fotona nije odgovoran oscilirajuci dipol,
ve¢ radijativni prijelaz izmedu kvantnih stanja sustava. Kod infracrvene apsorpcije ili
emisije dolazi do izravnih prijelaza izmedu dva vibracijska energijska stanja, najcesce
izmedu osnovnog i prvog pobudenog stanja. Ovi prijelazi su jednostavni jedno-fotonski
procesi - jedan foton biva apsorbiran ili emitiran tijekom prijelaza. Nasuprot tome,
Rayleighovo i Ramanovo rasprsenje ukljucuju dva gotovo istodobna prijelaza do kojih
dolazi preko virtualnih stanja u kojima jedan foton upadnog zracenja biva anihiliran
a drugi foton, bilo jednake energije (Rayleighovo rasprsenje) ili nize energije (Stokes-

Ramanovo rasprsenje) ili vise energije (anti-Stokes Ramanovo rasprsenje) biva emitiran.

88



4. KARAKTERIZACIJA UZORAKA
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Slika 4.12: Izborna pravila za Ramanove i infracrvene modove vibracije

Virtualna stanja su prijelazna stanja koja nisu vlastita stanja energije molekule, ve¢
imaginarna stanja pomocu kojih je prakti¢no izmjenu energije izmedu polja zracenja i
molekule tijekom rasprsenja razdvojiti u dva jedno-fotonska prijelaza (Slika 4.13).
Rayleighovo i Ramanovo rasprsenje opisuje se poluklasicno - molekula se tretira
kvantno-mehanicki, a zracenje klasi¢no na nacin da se u opisu interakcije elektromag-
netskog zracenja s tvari elektromagnetsko zracenje opisuje kao perturbacija moleku-
larnog sustava. Ovakav opis daje rezultate sukladne onima dobivenima klasi¢nim
opisom, uz znacajnu razliku pri opisima intenziteta Stokes i anti-Stokes Ramanovog

zracenja. Dobiva se:

4
IStokes _ Ilfo—l;k _ (VA'O - Vk)4 X ehCl;k/kT (429)

]anti—Stok:es ]V~O+V~k (VO + Vk)
gdje je vy valni broj upadnog elektromagnetskog zracenja, vy valni broj fonona, h
Planckova konstanta, ¢ brzina svjetlosti, k£ Boltzmannova konstanta i 7' termodi-
namicka temperatura. Stokesovo Ramanovo zracenje odgovara prijelazu iz nizeg u vise

energijsko stanje, dok anti-Stokes zracenje odgovara prijelazu iz pobudenog u nize en-

ergijsko stanje. Stoga omjer intenziteta Stokes i anti-Stokes Ramanovih linija odgovara
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Slika 4.13: Dijagram prijelaza izmedu vibracijskih energijskih nivoa kod infracrvene emisije i apsor-
pcije i Rayleighovog i Ramanovog rasprsenja

omjeru popunjenosti nizih i viSih energijskih stanja, koja se u klasi¢noj granici popun-
javaju po Maxwell-Boltzmannovoj raspodjeli. Tako iz izraza 4.29 primjerice proizlazi

! na temperaturi uzorka od 300

da je Stokesova Ramanova linija silicija na 520 cm™
K oko deset puta intenzivnija od svog anti-Stokesovog para. Stoga se u Ramanovoj

spektroskopiji u pravilu uvijek mjeri Stokesov Ramanov spektar.

Ramanova spektroskopija kristalnih uzoraka

Izneseni opis Ramanovog rasprsenja primjenjiv je na fononske vibracijske modove
kristalne resetke, gdje se ulazni foton neelasti¢no rasprsuje na fononima. Fononi su
definirani frekvencijom w, valnim vektorom q i polarizacijom e. Disperzijska krivulja
silicija (dijamantna kristalna reSetka) prikazana je shematski na Slici 4.14. Dijamantna
kristalna resetka u jedini¢noj ¢eliji sadrzi dva atoma, pa se fononski modovi sastoje od
2 X 3 = 6 grana. Fononske grane ¢ija frekvencija tezi nuli u nuli valnog vektora nazivaju
se akustickim modovima, a ostale optickim modovima. Svaka grana se sastoji od dva
transverzalna i jednog longitudinalnog moda. I opticki i akusticki transverzalni modovi

su dvostruko degenerirani, kako je pokazano na Slici 4.14. Opticki modovi su trostruko
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degenerirani na nuli valnog vektora.
Za valni vektor kod Ramanovog rasprsenja vrijedi pravilo o¢uvanja impulsa, odnosno

valnog vektora, koje se u procesu Ramanovog rasprsenja prvog reda zapisuje kao:

—

ki=k,+q (4.30)

gdje su s k; i k, oznadeni valni vektori upadnog i rasprsenog fotona, a s ¢ valni vek-
tor fonona. Plus predznak oznadava stvaranje fonona (anti-Stokes proces), a minus
apsorpciju fonona (Stokes proces). Kada se za rasprsenje koriste laseri koji emitiraju
u vidljivom podrucju, izraz 4.30 ogranic¢ava valni vektor opazenog fonona ¢ gotovo na
nulu, jer su k; i k, zanemarivo mali (~ 10° cm™!) u usporedbi s veli¢inom Brillouinove
zone (~ 10%® cm™!). Iz tog razloga pri Ramanovom rasprsenju na kristalima opazaju
se samo uske vrpce optickih modova [29]. Niskofrekventne modove obiéno je tesko
eksperimentalno opaziti zbog blizine intenzivnoj Rayleighovoj spektralnoj liniji. Valni

broj u cm™! tipican je spektroskopski nacin obiljeZavanja, a povezan je s energijama:
8,0556cm ! = 1meV = 0,2418 THz (4.31)

U Ramanovom spektru kristalnog silicija vidljiva je jedna intenzivna vrpca na prib-
liZzno 520 cm™!, tj. 15,6 THz. Ova vrpca moZe nam pruziti vaznu informaciju o posto-
janju kristalnih nanocestica u uzorku, jer na njen polozaj i Sirinu u slucaju nanocestica
utjece ucinak fononskog zatocenja. Ovaj uc¢inak manifestacija je principa neodredenosti
- lokaliziranje fononskog moda u dovoljno malo podrucje prostora uvodi neodredenost u
njegov kristalni valni vektor, pa u tom slué¢aju dolazi do relaksiranja zakona o¢uvanja
valnog vektora na na¢in da Ramanovom spektru doprinose i modovi s ¢ # 0. Uko-
liko disperzijska krivulja nije ravna, Ramanova vrpca biti ¢e prosirena i pomaknuta
u skladu s nagibom disperzijske krivulje i nepouzdanosti u valnom broju. Uz pomoé¢
ovog efekta moguce je formirati teorijske modele koji povezuju promjene u Ramanovoj
vrpci s distribucijom veli¢ina nanocestica u uzorku. Naruseno dugodosezno uredenje
(npr. kristalnim defektima, velikom koncentracijom neéistoca ili kod amorfnih materi-
jala) takoder relaksira pravilo ocuvanja kristalnog impulsa koji je kao koncept uveden
za savrseni kristal, pa na taj naé¢in u Ramanovom spektru mogu biti aktivirane éitave

fononske grane zabranjene pravilom o¢uvanja kristalnog impulsa [30, 31].
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Slika 4.14: Fononska disperzijska krivulja silicija. Krugovi oznacavaju fononske frekvencije vidljive
u Ramanovom spektru. Valni broj ¢ normiran je na ¢,, = 27/a, gdje je a konstanta resetke.

Ukoliko pretpostavka dvostruke harmonicke aproksimacije (elektri¢ne i mehanicke)
ne vrijedi u potpunosti, kao Sto je cesto slucaj, moguca je pojava visih harmonika u
Ramanovom spektru. Izborna pravila za harmonike dobivaju se iz simetrijskih razma-
tranja sustava (molekule ili kristala), a vibracijski modovi moraju zadovoljavati uvjet

neiscezavanja komponenti drugog ili visih redova derivacije tenzora polarizabilnosti

oblika:
0%a 0%a )
(8%)0 +0, <8Qk8Ql)0 #0 itd. (4.32)

U kristalnom siliciju tako je moguée opaziti druge harmonike TA i TO modova, kao i
njihove kombinacije. Harmonici su procesi viseg reda (multifononski procesi), pa je i
vjerojatnost njihova dogadanja znatno manja nego procesa prvog reda (jednofononskih
procesa). Stoga je i njihov Ramanov intenzitet znatno manji [30]. Kod visefononskih
procesa takoder mora vrijediti ocuvanje impulsa (izraz 4.30), koje moze biti zadovoljeno

rasprsenjem svjetlosti s fononima ¢iji je ukupni impuls dovoljno mali.
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(b)

Slika 4.15: a) Ramanov spektrometar HJ-Y T6/000 ib) laser Coherent INNOVA 400 u Laboratoriju
za molekulsku fiziku Zavoda za fiziku materijala na IRB-u

Eksperimentalni uredaj

Mjerenja su obavljena Ramanovim spektrometrom 764000 proizvodaca Horiba Jobin-
Yvon sa Symphony CCD detektorom, u mikro-Raman single modu s notch-filterom za
odbacivanje Rayleighove linije. Uredaj se kontrolira racunalom, i u navedenoj konfig-
uraciji ima spektralnu rezoluciju od 0,6 cm™! po pikselu.

Izvor laserskog zracenja bio je argonski plinski laser INNOVA 400 proizvodaca Co-
herent. Laser zraci na valnoj duljini od A = 514, 5 nm, maksimalnom izlaznom snagom
od 9 W. Svi spektri su snimljeni malom snagom laserskog snopa na uzorku (1 mW) da
bi se izbjeglo zagrijavanje uzoraka. Snop je dodatno prosiren dovodenjem uzorka 10

um izvan fokusa mikroskopa, ¢ime je zagrijavanje uzorka dodatno smanjeno.
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Eksperimentalni rezultati

Snimljeni su Ramanovi spektri podloga borom dopiranog polikristalnog silicija i pripreml-
jenih uzoraka poroznog polikristalnog silicija. Ramanovi spektri snimljeni su u po-
druéju Ramanovog pomaka od 200-700 cm™!. U Tablici 4.6 navedene su Ramanove
vrpce koje se opazaju na uzorcima silicija.

Dominantna karakteristika svih snimljenih spektara je vrpca kristalnog silicija na
520 cm~!. Ova vrpca odgovara jednofononskom rasprsenju na I'(O) optickom modu u
centru Brillouinove zone. Ova vrpca je jedina jednofononska Ramanova vrpca kristalnog
silicija dozvoljena izbornim pravilima. Na Sirinu i polozaj ove linije znatno utjece uc¢inak
fononskog zatocenja, ukoliko se uzorak sastoji od nanokristala silicija - ono uzrokuje
sirenje Ramanove linije i njen pomak prema nizim valnim brojevima. Ucinak fonon-
skog zatoCenja na Ramanov pomak I'(O) vrpce moze se opisati fenomenoloski kao
ovisnost Ramanovog pomaka o prosjecnom promjeru nanokristala. Jedan od opisa

ucinka fononskog zatocCenja dali su Zi et. al. [32]:

AD = (L) — by = —A(a/L) (4.33)

gdje je (L) opazeni Ramanov pomak I'(O) vrpce kod uzorka koji sadrzi nanokristale
promjera L, vy valni broj optickog fonona I'(O) i a konstanta reSetke silicija. A i
~ su parametri dobiveni prilagodbom na numericki dobivene vrijednosti Ramanovih
pomaka, i za sferne nanokristale iznose A = 47,41 cm™! i y=1,44.

Kod amorfnog silicija zbog narusenja dugodoseznog uredenja aktivni su i akusticki
modovi na ~ 150 cm ™! ~ 300 cm ™!, dok se transverzalni opticki mod opaza na ~ 480
cm ™!, Ove vrpce mogu se opaziti i u uzorcima kristalnog silicija u kojima je zbog velike
gustoce kristalnih defekata naruseno dugodosezno uredenje.

U rasponu valnih brojeva od 200 - 1000 cm ™! na kristalnom siliciju moguée je opaziti
veliki broj vrpci dvofononskih visih harmonika i kombinacijskih procesa rasprsenja.
Ove vrpce potjecu od Ramanovog rasprsenja drugog reda, pa je i njihov intenzitet

znatno manji nego kod Ramanove vrpce prvog reda na 520 cm™*.
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7 (em™)  Fononski mod Opis
520 o(T) c-Si
~150 TA a-Si
~300 LA a-Si
~480 TO a-Si
490 TO(L) c-Si + kristalni defekti
230 9TA(L) c-Si
302 OTA(X) c-Si
460 ITA(Y) c-Si
610  TO(X) + TA(X) ¢-Si
675  TO(X) + TA(X) c-Si
920 2TO(X) c-Si
940 2TO(W) c-Si
975 2TO(L) c-Si
~1000 2TO a-Si

Tablica 4.6: Neki fononski modovi kristalnog i amorfnog silicija koji se mogu opaziti u Ramanovom
spektru, za jedno i visefononska rasprsenja. c-Si oznacava kristalni silicij, a-Si amorfni silicij.

Ramanova spektroskopija podloga borom dopiranog polikristalnog silicija

Na Slici 4.16 skupno su prikazani Ramanovi spektri podloga koristenih pri anodizaciji,
u usporedbi s Ramanovim spektrom kristalnog silicija. Intenziteti svih spektara normi-
rani su na maksimum vrpce O(T") vrpce.

Izdvojeno je prikazano podrucje od 510 - 530 cm™!

, na kojemu se moze opaziti
blago prosirenje vrpce na uzorcima polikristalnog silicija u odnosu na kristalni silicij.
U Tablici 4.7 dane su vrijednosti polozaja i Sirine O(T") vrpce dobivene prilagodbom
na Lorentzovu funkciju. Polozaji maksimuma vrpce kod svih uzoraka neznatno su
pomaknuti prema nizim valnim brojevima u odnosu na kristalni silicij (0,1 - 0,32 cm™1) .
Prema izrazu 4.33 pomaci tog reda veli¢ine mogu se ocekivati kod uzoraka koji se sastoje
od sfernih nanokristala promjera 20 - 40 nm, Sto je izvrsno slaganje s procijenjenim
dimenzijama kristalita u polikristalnom siliciju od ~50 nm. Takoder, Ramanove linije
svih polikristalnih uzoraka pokazuju blago prosirenje O(I") linije u odnosu na kristalni

silicij. Sirenje Ramanovih linija moze biti prouzrokovano fononskim zatocenjem ali i

kristalnim defektima, ¢ija je gustoc¢a u polikristalnom siliciju velika. Kristalni defekti u
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Oznaka podloge Polozaj vrha linije (em™') FWHM (cm™!)

N1 520,7010,01 4,7140,02
N2 520,56+0,01 4,8810,02
N4 520,6240,01 5,0640,02
N7 520,66+0,01 5,4240,03
N9 520,7840,01 4,6810,02
kristalni silicij 520,88+0,01 4,36£0,03

Tablica 4.7: Karakteristike O(I') Ramanove linije silicija za polikristalne podloge koriStene za an-
odizacije, dobivene prilagodbom metode najmanjih kvadrata izmjerene spektralne linije na Lorentzovu
funkciju. FWHM je puna Sirina spektralne linije na polovici maksimuma.

polikristalnom siliciju nastaju na granicama kristalnih zrna, a mogu se pojaviti i uslijed
relaksacije napetosti u zrnima tijekom termickog opustanja[33].

Na Slici 4.16 izdvojeno je prikazan 30 puta povecan Ramanov spektar podloge
N7 kao reprezentativni spektar na kojemu su dobro vidljive vrpce na 300, 495 i 620
cm~ . Ove vrpce pojavljuju se u svim snimljenim Ramanovim spektrima. Porijeklo vr-
pce na 300 cm ™! dvofononsko je Ramanovo rasprenje drugog reda na transverzalnom
akustickom modu u smjeru X Brillouinove zone - 2TA(X). Vrpca na 495 cm™! redovito
je prisutna na polikristalnom i nanokristalnom siliciju, kao i kod uzoraka kristalnog sili-
cija s velikom gusto¢om kristalnih defekata. Postoji nekoliko moguc¢ih modela nastanka
ove vrpce - neki autori tvrde da su joj porijeklo nanokristali vrlo malih dimenzija (ispod
1 nm), uslijed kojih je zbog ucinka fononskog zatocenja doslo do jakog pomaka O(I)
vrpece [34]. Vjerojatnije objasnjenje je aktiviranje TO(L) fononskog moda na oko 490
cm ™! uslijed gubitka dugodosezne uredenosti u kristalu zbog velike gustoée kristalnih
defekata prisutnih u zrnima polikristalnog silicija [31, 33, 35, 34]. Takoder, u literaturi
je potvrdeno postojanje heksagonske faze silicija u polikristalnom siliciju proizvedenom
LPCVD metodom [36]. Heksagonski silicij ima dvije dopustene jednofononske vrpce u
Ramanovom rasprsenju, na oko 500 cm™'i oko 520 cm™! [37, 38].

Na 620 cm ™! u svim se uzorcima opaZa vrpca slabog intenziteta. Ovoj vrpci moze
doprinijeti kombinacijsko dvofononsko Ramanovo rasprsenje drugog reda - TO(X) +
TA(X) na oko 610 cm™?, ali i lokalni vibracijski mod Si-B veze koji se u borom dopi-

ranom siliciju javlja na 620 cm™![39, 34].
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520,9 cm™! .
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Slika 4.16: Ramanovi spektri polikristalnih podloga koristenih za anodizacije

Ramanova spektroskopija uzoraka poroznog polikristalnog silicija

Ramanovi spektri uzoraka poroznog polikristalnog silicija snimljeni su uz jednake
eksperimentalne parametre kao kod podloga polikristalnog silicija. Normirani spek-
tri pregledno su prikazani na Slici 4.17. Pomaci i Sirine vrpci odredeni su prilagodbom
izmjerenog spektra na Lortentzovu funkciju metodom najmanjih kvadrata (Tablica
4.8). Na svim uzorcima vidljivo je blago prosirenje O(I') Ramanove vrpce u odnosu
na kristalni silicij. Kod vecine uzoraka opazeno je i suzenje vrpce u odnosu na Sirinu
vrpce polikristalnog silicija od kojega je uzorak pripremljen.

Mali pomak vrpce prema nizim valnim brojevima uocen je na svim uzorcima osim
uzorka N2-1 Zute boje, koji je jetkan najduze (75 minuta). Kod ovog uzorka opazen je
nesto veéi pomak od silicijeve O(I") Ramanove vrpce - priblizno 1 ecm™t. Ovakav pomak
vrpee je po modelu fononskog zatocenja (izraz 4.33) uzrokovan nanokristalima silicija
veli¢ine oko 8 nm. Kristali tako malih dimenzija vjerojatno su nastali uslijed duge an-
odizacije formiranjem pora i u podlozi monokristalnog silicija ispod polikristalnog sloja.

Kod ostalih uzoraka pomaci vrpce usporedivi su s onima izmjerenima na podlogama
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Oznaka podloge Polozaj vrha linije (em™') FWHM (cm™!)

N4-2 (crni) 520,56-+0,01 4,7040,02
N4-2 (plavi) 520,59+0,01 4,7440,02
N1-2 (crni) 520,63+0,01 4,5240,02
N7-2 (crni) 520,60+0,01 4,4640,02
N7-2 (plavi) 520,74+0,01 5,5840,03
N7-2 (zeleni) 520,57+0,01 5,0540,02
N2-2 (crni) 520,52+0,01 4,2140,02

N9 (7uti) 520,59+0,01 4,2340,02
N2-1 (7uti) 519,85+0,01 5,0540,03

Tablica 4.8: Karakteristike O(I') Ramanove linije silicija za pripremljene uzorke poroznog po-
likristalnog silicija. FWHM je puna Sirina spektralne linije na polovici maksimuma. VeliCine su
dobivene prilagodbom izmjerenog spektra na Lorentzovu funkciju.

polikristalnog silicija.

U Ramanovim spektrima poroznog polikristalnog silicija opazene su iste vrpce kao i
kod podloga koristenih za anodizaciju - 2TA(X) vrpca silicija na 300 cm ™!, vrpca kom-
biniranih TO(X) i TA(X) modova silicija koji se zajedno s lokalnim modom Si-B veze

1

opaza na 620 cm™!, kao i vrpca na 495 cm™! ¢ije porijeklo je vjerojatno neuredenjem

aktivirani TO(L) fononski mod silicija.
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— N1-2 (crni)
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Slika 4.17: Ramanovi spektri pripremljenih uzoraka polikristalnog poroznog silicija, normirani na
maksimum I'(O) vrpce. Izdvojeno je prikazan dio spektra oko I'(O) vrpee (510-530 cm). Uveéano
(x20) i vertikalno pomaknuto prikazane su vrpce niskog intenziteta.
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4.5 Fotoluminiscencija

Porijeklo luminiscencije u poroznom siliciju

Radijativni prijelazi u monokristalnom siliciju zbog indirektnog energijskog procjepa
mogudi su samo kao procesi drugoga reda, kada nositelji naboja iz valentne i vodljive
vrpce uz pomo¢ fonona dobiju nedostajuc¢i impuls potreban za rekombinaciju. Zbog
toga su neradijativni prijelazi uéinkovitiji, pa je luminiscencija u monokristalnom sili-
ciju slaba. No, prostornim zatoéenjem parova elektron-supljina u nanokristalima dolazi
do Sirenja i preklapanja njihovih valnih funkcija u recipro¢nom prostoru, pa radijativni
prijelazi postaju moguéi kao procesi prvoga reda.

Po pretpostavci kvantnog zatocenja porijeklo luminiscencije u poroznom siliciju
je radijativna rekombinacija eksitona - parova elektron-supljina. Konacne dimenz-
ije nanokristala po Paulijevom principu neodredenosti uzrokuju povecanje kineticke
energije prostorno zatocenih kvazicestica - eksitona, pa dolazi do povecanja energije
osnovnog stanja eksitona. Rekombinacijom se emitira foton vise energije od one koju
bi par elektron-supljina imao u monokristalu (sto je upravo energija procjepa, £, ). En-
ergija procjepa vrpce ocituje se kao energija maksimuma u spektrima fotoluminiscencije
nanokristala.

Povecanje energije emitiranog fotona teorijski se moze promatrati u okviru aproksi-
macije efektivne mase [40]. U poluvodi¢u suprotno nabijeni parovi elektron-supljina
mogu formirati kvazi-vodikov atom karakteriziran eksitonskim Bohrovim radijusom:

47T80€Th2

ap = (434)

N*GQ

gdje je ¢ permitivnost vakuuma, e, relativnha permitivnost medija u kojemu se Eksi-
toni nalazi, u* efektivna reducirana masa para elektrona i Supljine % = m% + mi; , 1
e elementarni naboj. Za silicij dobiva se gornja granica Bohrovog eksitonskog radijusa
od ap ~7 nm. U skladu s tom karakteristicnom dimenzijom razlikuju se rezimi slabog
(R > ap) 1 jakog kvantnog zatocenja (R < ap). Tipi¢ni nanokristali u poroznom siliciju
radijusa su manjeg od 2 nm, pa za porozni silicij vrijedi rezim jakog zatocenja. Egza-

ktnim izracunom danim u [40] unutar aproksimacije efektivne mase u rezimu jakoga
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zatocenja dobiva se analiticki izraz za energiju osnovnog stanja eksitona:

22

— 4.35
2R (4.35)

E(R)=E, +

Kod poroznog silicija numerickim izracunima i eksperimentima opazeno je odstu-
panje od aproksimacije efektivne mase[41, 42]. Ovisnost energije vrpce luminiscencije

o promjeru nanokristala dana je sa:

E(d) = B, + 512 (ev) (4.36)

9 di-39

gdje je d promjer nanokristala silicija. Povecanjem dimenzija nanokristala eksponent

d tezi vrijednosti predvidenoj aproksimacijom efektivne mase.
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Oznaka podloge Polozaj vrha linije (eV) FWHM (eV)
N4-2 (crni) 1,82+40,01 0,344-0,02
N4-2 (plavi) 1,83+0,01 0,354-0,02
N1-2 (crni) 1,830,02 0,384-0,02
N7-2 (crni) 1,850,01 0,3240,03
N7-2 (plavi) 1,830,02 0,4340,03
N7-2 (zeleni) 1,84-0,02 0,334-0,02
N2-2 (crni) 1,850,01 0,344-0,02
N2-1 (Zuti) 1,84+0,01 0,354-0,02

Tablica 4.9: Karakteristike spektara fotoluminiscencije uzoraka poroznog polikristalnog silicija
dobivene prilagodbom na Gaussovu funkciju. FWHM je Sirina spektra na polovici maksimuma.

Fotoluminiscencija pripremljenih uzoraka

Fotoluminiscencija na uzorcima poroznog polikristalnog silicija mjerena je Ramanovim
spektrometrom opisanim u poglavlju 4.4. Kao pobuda koristena je laserska svjetlost
argonskog lasera valne duljine A = 514, 5 nm, sto odgovara energiji pobude od 2,41 eV.

Opazena je slaba fotoluminiscencija Gaussijanskog profila Sirine priblizno 0,4 eV s
maksimumom na oko 1,8 eV kod svih uzoraka (Slika 4.18). Karakteristike svih spek-
tara dani su pregledno u Tablici 4.9. Najve¢i intenzitet fotoluminiscencije opazen je na
crnim uzorcima, a najmanji na plavim uzorcima. Intenzitet luminiscencije je opéenito
vrlo slab - maksimalni opazeni intenzitet je oko 6% intenziteta O(T') Ramanove vrpce
silicija. Kod ranije pripremljenih uzoraka poroznog silicija na monokristalnim pod-
logama luminiscencija bila je oko 20 puta intenzivnija od O(T') Ramanove vrpce silicija.
Ovako slaba luminiscencija moze se objasniti vrlo malom koncentracijom nanokristala
najmanjih dimenzija u pripremljenim uzorcima.

Fotoluminiscencija poroznog silicija na oko 1,8 €V tipi¢na je crvena luminiscencija
S-vrpce poroznog silicija, i prema modelu kvantnog zatoCenja (izraz 4.36) odgovara
nanokristalima promjera 3,3 nm. Nanokristali ovako malih dimenzija uzrokovali bi
znatan pomak Ramanove O(T") vrpce silicija koji nije opazen, sto moze biti objasnjeno
vrlo malom koncentracijom nanokristala u uzorcima ¢iji je doprinos pomaku Ramanove
vrpce zasjenjen jakim doprinosom Ramanovog rasprsenja na veéim kristalima silicija
u uzorku. Kristalni silicij ne luminiscira, pa je fotoluminiscencija mnogo osjetljivija na

prisustvo nanokristala u uzorku od Ramanove spektroskopije.
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Valna duljina (nm)
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Slika 4.18: Spektri fotoluminiscencije pripremljenih uzoraka poroznog polikristalnog silicija. Na
slici su vidljive Ramanove vrpce silicija  O(T), 270 i 2TA(X) (+). Sa * oznalena je atmosferska
apsorpcijska vrpca molekule kisika koja se pojavljuje na spektrima snimanima danju. Izdvojeno
su prikazani spektri u logaritamskoj skali intenziteta da bi se prikazao relativni omjer intenziteta
fotoluminiscencije i Ramanove O(T') vrpce silicija.
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(b)

Slika 4.19: Fotografija izdvojenih komadié¢a poroznog sloja nakon dugotrajnog strujno-naponskog
mjerenja a) u HF elektrolitu i b) u pentanu

4.6 Tanki slojevi odvojeni tijekom anodizacije

Kod strujno-naponskih mjerenja na podlozi N7 u elektrolitu u anodizacijskoj celiji
opaZeni su izdvojeni plutajuéi komadiéi poroznog sloja nakon jetkanja (Slika 4.19.
Komadi¢i su usisani mikropipetom i isprani u etanolu i pentanu. U pentanu komadici su
se spontano organizirali u oblik rotacionog elipsoida, dok su u etanolu u HF elektrolitu
izdvojeni komadic¢i slobodno plutali. Ova pojava vjerojatno je vezana za vrlo malom
povrsinskom napetosti pentana, i nije u potpunosti razjasnjena.

Komadici su osuseni na mikroskopskom stakalcu i snimljeni pod optickim mikroskopom

(b)

Slika 4.20: Izdvojeni komadi¢i poroznog sloja snimljeni optickim mikroskopom pod povecanjem od
1000x u a) refleksiji i b) transmisiji bijele svjetlosti.
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u refleksiji i transmisiji bijele svjetlosti (Slika 4.20). Komadié¢i pod mikroskopom imaju
formu tankih krpica diferenciranih u dva razli¢ita tipa. Prvi tip u refleksiji svjetlosti
ima povrsinu zute boje na kojoj su vidljivi konglomerati polikristalnog silicija, a u trans-
misiji svjetlosti je taman. Drugi tip u refleksiji ima povrsinu bijele boje, a u transmisiji
je gotovo proziran, Sto je navelo na pretpostavku da se radi o izuzetno tankom sloju.
Ramanov spektar ovih uzoraka pokazuje O(T') silicijevu Ramanovu vrpcu na 520 cm ™!
priblizno dvadeset puta manjeg intenziteta nego na debelom uzorku kristalnog silicija
snimljenom u istim uvjetima. Poznata je efektivna dubina prodiranja Ramanovog sig-
nala u siliciju na 514.5 nm (770 nm u backscattering geometriji [43]), pa se debljina

sloja moze grubo procijeniti na < 40 nm. Vrlo tanke izdvojene slojeve silicija tesko je

pripremiti, pa bi bilo vrijedno bolje prouciti ovakve slojeve.
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U prvoj polovici diplomskog rada dan je pregled bitnih informacija vezanih uz svojstva,
pripremu i primjenu poroznog silicija u formi temeljitog uvoda u eksperimentalno po-
drucje koji bi mogao biti koristan buducim istraziva¢ima u ovom polju na hrvatskom
govornom podrucju. Ovaj pregled opsezno je popracen kvalitetnim literaturnim refer-
encama, Sto takoder moze biti od velike pomoc¢i novim istrazivacima. Posebna paznja
posvecena je elektrokemijskim procesima prisutnim pri formiranju poroznog silicija.
Ovo podrucje nije osobito blisko fizicarima, a moze biti vrlo korisno pri razumijevanju
procesa koji se dogadaju na spoju elektrolita i poluvodica. Na kraju ovoga dijela dan
je kratak pregled mogucih primjena poroznog silicija, koje su potencijalno vrlo siroke
zbog sukladnosti materijala s poluvodickom tehnologijom.

U sklopu izrade diplomskog rada osposobljen je eksperimentalni postav za pripremu
poroznog silicija. Izradena je nova celija za elektrokemijsko jetkanje kao i postav za
strujno-naponska mjerenja. Ustanovljeni su nedostaci u eksperimentu na koje ¢e u
buduénosti trebati obratiti posebnu paznju, posebno los elektricni kontakt ostvaren
izmedu podloge za anodizaciju i tijela celije za anodizaciju. Ovaj nedostatak moguce
je ispraviti deponiranjem tankog sloja zlata na straznju povrsinu silicijske podloge,
za Sto u Laboratoriju za molekulsku fiziku Zavoda za fiziku materijala na IRB-u
postoji potrebna oprema. Takoder, biti ¢e potrebno uvesti referentnu elektrodu pri
elektricnim mjerenjima u anodizacijskoj celiji radi uspostavljanja reproducibilnosti
strujno-naponskih mjerenja. Sadasnja metoda mjerenja dostatna je samo za grubu
ocjenu elektricnih veli¢ina pri anodizaciji. Korisno bi bilo uvesti i racunalno kon-
trolirani strujni izvor u postavu za anodizaciju, sto bi omoguéilo preciznija mjerenja
strujno-naponskih karakteristika, ali i proizvodnju slojeva poroznog silicija s dubin-
skom varijacijom poroznosti, ¢cime bi bila omoguéena priprema fotonickih kristala na

bazi poroznog silicija.
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5. ZAKLJUCAK

Uspjesno su pripremljeni makroporozni uzorci borom dopiranog polikristalnog sili-
cija koji su karakterizirani Sirokim rasponom eksperimentalnih metoda. Strujno-naponskim
mjerenjima tijekom anodizacije utvrdeno je postojanje barijere Sirenju pora u dubinu
uzorka. Ova barijera vjerojatno je povezana s granicom sloja polikristalnog silicija i
monokristalne silicijske podloge na kojoj je vjerojatno doslo do formiranja p-n sloja.
Vidljiva je znatna razlika u morfologiji i boji povrsine uzoraka jetkanih krace i duze
od vremena potrebnog za probijanje spomenute barijere. Ramanovom spektroskopijom
opazeno je blago prosirenje Ramanove O(T") silicijeve vrpce, $to je indikacija postojanja
nanostruktura u uzorcima, ali znacajniji pomak vrpce nije opazen. Uzorci jetkani krace
vrijeme pokazali su intenzivniju fotoluminiscenciju od uzoraka jetkanih duze od vre-
mena probijanja barijere, Sto znac¢i da krace jetkani uzorci imaju vec¢u koncentraciju
nanokristala. U budué¢im istrazivanjima stoga bi bilo korisno variranjem parametara
anodizacije pokusati posti¢i ve¢u poroznost polikristalnog silicija.

Pojava odvajanja tankih poroznih slojeva s povrsine jetkanih uzoraka tijekom an-
odizacije pri velikim gustocama struje pokazala se vrlo interesantnom. Dobiveni su vrlo
tanki slojevi kristalnog silicija na kojima ¢e biti obavljena dodatna karakterizacija ne bi
li im se ustanovila debljina, kristalna struktura i morfologija povrsine. Vrlo sli¢ni tanki
slojevi opazeni su optickom mikroskopijom na tankim slojevima grafena. Ugljik kristal-
izira u istoj dijamantnoj reSetci kao i silicij, no za razliku od ugljika koji je stabilan u
heksagonskoj resetci kao grafit ili grafen, heksagonski silicij je metastabilan i spontano
prelazi u kubi¢nu strukturu. Teorijski je predvideno postojanje stabilnih dvoatomnih
slojeva silicija heksagonske strukture kao kod grafena. Takav materijal naziva se sili-
cen, i nije jos eksperimentalno pripremljen. Stoga je svaku pojavu samostalnih tankih

slojeva silicija nuzno dobro istraziti.
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