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Sazetak

Tema istraZivanja ovog doktorskog rada su strukturna i opticka svojstva visoko
luminiscentnog poroznog silicija (pSi) razliCitih poroznosti te njegova primjena kao predloska
za izradu novih efikasnih SERS podloga. Uzorci nanostrukturnog pSi su izradeni anodizacijom
slabo dopiranih silicijevih ploCica p-tipa mijenjanjem parametara jetkanja. PovrSina pSi se
ponasa kao reducens srebrnih iona te se moZe uporabiti kao predlozak za izradu SERS
podloga. Nove SERS podloge su dobivene uranjanjem predlozaka pSi u vodenu otopinu
AgNOs. Uzorci su analizirani Ramanovom spektroskopijom s dvije laserske pobude
(rezonantnom na 514,5 nm i nerezonantnom na 1064 nm), infracrvenom spektroskopijom s
Fourierovom transformacijom (FTIR), pretraznom elektronskom mikroskopijom (SEM) te s
energijski razlu¢uju¢om rendgenskom spektroskopijom (EDS). Snimljeni Ramanovi spektri pSi
s nerezonantnom pobudom pokazali su crveni pomak i Sirenje O(I') fononske vrpce Sto
upucuje na jako fononsko zatocCenje. Pored toga opaZen je i efekt kvantnog zatocenja
elektrona u vidu plavog pomaka fotoluminiscentne vrpce. Kako energija fotoluminiscencije u
malim nanokristalima ovisi i o kisiku na povrsini nanokristala, analizom FTIR i EDS spektara
nadena je djelomi¢na prekrivenost povrsine uslijed ¢ega se valna duljina fotoluminiscentne
vrpce ne mijenja na nacin kako bi se to oCekivalo prema modelu kvantnog zatocenja. Ti
rezultati dodatno ukazuju da pasivizacija povrsine pSi kisikom uz kvantno zatocenje odreduje
elektronska stanja silicijevih nanokristala poroznog silicija. SEM mikrografije priredenih SERS
podloga pokazale su razli¢ite morfologije sa znacajnom razlikom u srednjoj veli€ini Cestica i
distribuciji veli¢ina srebrnih nanocestica. Aktivnost SERS podloga je testirana koristeci
molekule rodamina 6G (R6G) s rezonantnom pobudom. SERS podloga napravljena od
predloska makro/mezoporoznog silicija je pokazala veliku SERS aktivnost koja omogudava
mjerenje ekstremno niske koncentracije molekula R6G sve do 10™ M koja moze ukazivati na

detekciju jedne molekule.

KLIUENE RUECI: Visoko luminiscentni porozni silicij, fotoluminiscencija, fononsko zatoéenje, kvantno zatoéenje,

povrsinski pojacano Ramanovo rasprsenje (SERS).



Extended abstract

Light emitting porous silicon is nanostructured semiconductor material with distinguished
optical properties. It has sponge-like structure containing silicon nanocrystals and a fairly
large surface that can easily be accessed and chemically modified due to its porous
characteristics. Unlike crystalline silicon, which is a typical example of the semiconductor
with indirect energy bandgap, highly luminescent porous silicon shows the characteristics of
a semiconductor with a direct bandgap whose photoluminescence quantum efficiency
reaches up to 23%. Therefore, it has great potential to become main material in
optoelectronic devices that generate light such as light emitting diodes and lasers. Due to
the quantum confinement of charge within a nanocrystal, the reduction of size causes the
gradual widening of its energy gap. This means that by changing the size of nanocrystals
within the porous silicon the wavelength of the emitted light can be controlled. The aim of
this study was to determine the size of porous silicon nanocrystals with different porosity
using FT-Raman spectroscopy with non-resonant laser excitation and correlate it with the
photoluminescence. Also, the aim was to analyse the molecular groups present on the

surface of the nanocrystals and to determine their impact on photoluminescence energy.

On the other hand, porous silicon is known for its very large effective surface which is very
suitable for synthesis of nanocrystalline silver. It is possible to cover completely the surface
of porous silicon with a thin layer of nanostructured silver, hence giving it a new function.
The nanostructured silver is known for localized surface plasmons which generate strong
electromagnetic fields in the close proximity of silver nanoparticles. If a probe molecule is
located near the silver nanostructures its Raman signal can be enhanced by several orders of
magnitude. This effect is called surface-enhanced Raman scattering (SERS). As the
amplification of Raman signal is strongly dependent on the morphology of nanocrystalline
silver the aim of researchers nowadays is to develop new SERS substrates. The aim of this

study was to produce new SERS substrates that are based on highly luminescent porous



silicon. Since the structure of porous silicon affects the morphology and plasmon response of
synthesized nanocrystalline silver film, the morphology of the silver film which provides the

highest enhancement of Raman signal was investigated.

The thesis is divided into 5 chapters. The first chapter describes the optical properties of
crystalline silicon with emphasis on photoluminescence and Raman scattering. In the second
chapter these properties are explained on the basis of the nanocrystalline porous silicon. The
influence of quantum confinement on the structure of electronic bands was elaborated, in
other words the influence of reduced dimensionality on the quantum efficiency and the
photoluminescence energy. In addition, the influence of phonon confinement in porous
silicon nanocrystals on Raman spectra was elaborated along with models from which the size
of the nanocrystals was determined. The third chapter describes the optical properties of
nanocrystalline silver and its absorption in visible region. The localised surface plasmons of
silver nanocrystals were characterised along with their impact on the SERS effect. Also, the
method for production of silver nanoparticles on the surface of porous silicon was described.
The fourth chapter overviews the materials and experimental methods used in the
investigation. The experimental setup was described along with conditions for porous silicon
and silver nanoparticles production. Structural properties were investigated by Raman
spectroscopy and scanning electron microscopy. Chemical properties were examined by
Fourier transform infrared spectroscopy and Energy-dispersive X-ray spectroscopy. Optical
properties were assessed by photoluminescence spectroscopy and ultra-violet/visible

spectroscopy. In the fifth section results and discussion were presented.

In this doctoral thesis light emitting porous silicon samples with different porosities i.e.
crystalline sizes were produced from the low level doped p-type silicon wafers by the
anodisation process. The effects of strong phonon confinement (the redshift and
broadening) were found on the O(I') phonon mode of the Raman spectra recorded at non-
resonant excitation condition using a near infrared 1064 nm laser excitation wavelength.
Similarly, the blueshift of the photoluminescence peak was observed by reducing the
crystalline sizes. Vibrational and optical findings were analysed within the existing models of
confinement on the vibrational and electronic states of silicon nanocrystals. Since the energy
of the photoluminescence peak of small nanocrystals also depend on the oxygen content on

the surface of nanocrystals, the surface oxidation states were examined using infrared and



energy dispersive spectroscopy. The partial coverage of the surface of nanocrystals was
found due to the samples exposure to air. As a consequence the photoluminescence energy
did not increase as would be expected from the quantum confinement model. These results
further indicate that the oxygen passivation along with the quantum confinement

determines the electronic states of the silicon nanocrystals in porous silicon.

Microporous and macro/mesoporous silicon templates for SERS substrates were produced
by anodisation of low doped p-type silicon wafers. By immersion plating in AgNOs, the
templates were covered with silver metallic film consisting of different silver nanostructures.
Scanning electron (SEM) micrographs of these SERS substrates showed diverse morphology
with significant difference in an average size and size distribution of silver nanoparticles.
UV/VIS/NIR reflection spectroscopy showed plasmonic absorption at 398 and 469 nm which
is in accordance with the SEM findings. The activity of the SERS substrates was tested using
rhodamine 6G (R6G) dye molecules and 514.5 nm laser excitation. Contrary to the
microporous silicon template, the SERS substrate prepared from macro/mesoporous silicon
template showed significantly broader size distribution of irregular silver nanoparticles as
well as localized surface plasmon resonance closer to the excitation laser wavelength. Such
silver morphology has high SERS sensitivity that enables ultra-low concentration detection of
R6G dye molecules up to 10" M. To our knowledge this is the lowest concentration
detected of R6G dye molecules on porous silicon based SERS substrates which might even

indicate the possible single molecule detection.

Based on the investigated properties of different types of produced porous silicon and the
SERS substrates, the conditions for photoluminescence enhancment of porous silicon
nanocrystals in the proximity of nanostructured silver will be determined. Along with that,
new SERS and SEIRA substrates based on tailored surface properties of crystalline surface

will be produced and investigated.

KEYWORDS: Light emitting porous silicon, phonon confinement, quantum confinement, photoluminescence,
nanostructured silver film, localized surface plasmons, SERS, Raman spectroscopy, SEM, UV/VIS/NIR

spectroscopy, FT-IR, FT-Raman.
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Uvod u doktorski rad

Visoko luminiscentni porozni silicij je poluvodicki materijal koji ima nanometarsku spuzvastu
strukturu pora u kojoj se nalaze nanokristali silicija. Prvi put je proizveden pocetkom
devedesetih godina proslog stolje¢a anodizacijom kristalnog silicija. Za razliku od kristalnog
silicija koji je tipicni predstavnik poluvodi¢a s indirektnim energijskim procjepom, visoko
luminiscentni porozni silicij pokazuje karakteristike poluvodica s direktnim procjepom dija
kvantna efikasnost fotoluminiscencije danas doseze i do 23%. Takav porozni silicij tipicno
emitira svjetlost u vidljivom spektralnom podrucju. Zbog tih svojstava ima veliki potencijal
kao glavni materijal u optoelektronickim uredajima koji generiraju svjetlost poput svjetlecih
dioda i lasera. Uzrok tako izrazenih optickih svojstava jest smanjena dimenzionalnost
materijala odnosno prisutnost nanokristalnog silicija. Zbog kvantnog zatocenja naboja unutar
nanokristala smanjivanjem veli¢ine energijski procjep se postepeno Siri. To znadi da se
promjenom veli¢ine nanokristala unutar poroznog silicija moze kontrolirati valna duljina
emitirane svjetlosti. Stoga je iznimno vazno dobro odrediti veli¢inu nanokristala i povezati je
s valnom duljinom fotoluminiscencije. S obzirom da visoko luminiscentni porozni silicij ima
veoma kompleksnu strukturu, veli¢inu nanokristala silicija nije jednostavno odrediti. Cilj ovog
istrazivanja je bio utvrditi veli¢inu nanokristala poroznog silicija razli¢itih poroznosti pomocu
Ramanove spektroskopije s nerezonantnom laserskom pobudom i povezati ih s energijom
fotoluminiscencije, odnosno korelirati utjecaj fononskog i elektronskog zatocenja na
Ramanove i fotoluminiscentne spektre. Takoder, cilj je bio analizirati molekulske grupe

prisutne na povrsini nanokristala i odrediti njihov utjecaj na energiju fotoluminiscencije.

S druge strane, porozni silicij je poznat i po svojoj jako velikoj efektivnoj povrsini koja moze
imati veli¢inu i do nekoliko stotina kvadratnih metara po kubicnom centimetru. Velika
efektivna povrsina je jako pogodna za rast nanokristalnog srebra. U kratkom vremenu i na
jednostavan nacin moguée je prekriti povrSinu poroznog silicija s tankim slojem
nanostrukturnog srebra daju¢i mu novu funkciju. Naime, nanostrukturno srebro je poznato

po povrsinski lokaliziranim plazmonima koji kada se pobude stvaraju jaka elektromagnetska



polja u neposrednoj blizini nanostruktura srebra. Ako se neka probna molekula nalazi u
blizini srebrnih nanostruktura njezin Ramanov signal moze biti pojacan i za nekoliko redova
veli¢ine. Taj efekt pojacanja signala se zove povrsinski pojacano Ramanovo rasprsenje (eng.
surface enhanced Raman scattering - SERS). S obzirom da pojacanje Ramanovog signala jako
ovisi o morfologiji nanostrukturnog srebra danas je istraZivanje usmjereno prema razvoju
novih SERS podloga. Cilj ovog istrazivanja je bio proizvesti nove SERS podloge koje se temelje
na visoko luminiscentnom poroznom siliciju. Kako struktura poroznog silicija utjee na
morfologiju i plazmonski odgovor sintetiziranog nanostrukturnog srebrnog filma, istrazilo se
kakva morfologija srebrnog filma na poroznom siliciju daje najbolja pojatanja Ramanovog
signala molekula rodamina 6G. S tako napravljenim SERS podlogama izmjeren je Ramanov
signal vodene otopine rodamina 6G koncentracije 10" mol/L, $to je po nasem saznanju
najniza detektirana koncentracija molekula na SERS podlogama temeljenih na poroznom

siliciju.

Doktorski rad je podijeljen u 5 poglavlja. U prvom poglavlju su opisana opticka svojstva
kristalnog silicija s naglaskom na procese fotoluminiscencije i Ramanovog rasprsenja. U
drugom poglavlju ta svojstva objasSnjena su na primjeru nanokristalnog poroznog silicija.
Opisan je utjecaj kvantnog zatocenja naboja na strukturu elektronskih vrpci, odnosno utjecaj
smanjene dimenzionalnosti materijala na kvantnu efikasnost i energiju fotoluminiscencije.
Pored toga, objasSnjen je utjecaj zatoCenja fonona u nanokristalima poroznog silicija na
Ramanove spektre te su opisani modeli pomodu kojih se odreduje veli¢ina nanokristala iz
Ramanovih spektara. Trece poglavlje opisuje opticka svojstva nanokristalnog srebra s
naglaskom na procese apsorpcije. Opisani su povrsinski lokalizirani plazmoni nanokristala
srebra te njihov utjecaj na efekt SERS. Pored toga opisan je nacin sinteze srebrnih
nanocestica na povrsini poroznog silicija. U cetvrtom poglavlju su opisani materijali i
eksperimentalne metode koristene u istrazivanju. Opisan je eksperimentalni postav za
anodizaciju plocica kristalnog silicija i nacin na koji su izradeni uzorci visoko luminiscentnoga
poroznoga silicija. Objasnjen je postupak sinteze srebrnih nanocestica i priprema uzoraka za
SERS mjerenja. Uz to dan je pregled i opis koristenih tehnika za karakterizaciju uzoraka te
uvjeti pod kojima su se uzorci karakterizirali. U petom poglavlju su opisani i diskutirani

rezultati istrazivanja, a na kraju su dani zaklju¢ci i moguca buduca istrazivanja.



M Vv . .
Poglavlje 1. Opticka svojstva kristalnog
silicija

Silicij je drugi najzastupljeniji element na Zemlji (odmah poslije kisika) i temeljni je materijal u
poluvodickoj industriji joS od pocetaka mikroelektronike, a vjerojatno e ostati tako i u
buduénosti. To je poluvodic Cija se elektri¢na vodljivost dopiranjem moze mijenjati u Sirokom
rasponu. Njegovo oksidirano stanje SiO, je jedan od najboljih i najstabilnijih elektric¢nih
izolatora. Zbog svojih svojstava silicij je osnovni gradevni element vecine elektronicnih
uredaja, od tranzistora, dioda, do mikroprocesora, solarnih éelija i sl. S druge strane silicij je
poluvodic s indirektnim energijskim procjepom pa je prema tome i lo$ izvor svjetlosti te se ne

moze iskoristiti na mjestima gdje su potrebni aktivni izvori svjetlosti kao Sto su npr. svjetlece

diode ili laseri.

1.1 Opticki procesi

Opticka svojstva materijala odredena su u najvecoj mjeri strukturom elektronskih i fononskih
vrpci, a ispituju se medudjelovanjem elektromagnetskog (EM) zraCenja u vidljivom,
infracrvenom ili ultraljubicastom podrucju s tim materijalom. Slika 1 prikazuje neke od
najvaznijih optickih procesa koji se mogu dogoditi kada je materijal obasjan
elektromagnetskim zrac¢enjem. Na povrsini materijala dio upadnog zracenja se reflektira, a
ostali dio ulazi u materijal. Unutar materijala dio zraéenja moze biti apsorbiran ili rasprsen
dok se ostatak zracenja transmitira kroz materijal. Dio energije apsorbiranog zracenja se
moze pretvoriti u toplinu ili reemitirati u obliku EM zracenja na nekoj drugoj frekvenciji, sto
se prepoznaje kao pojava fotoluminiscencije. Zracenje takoder moze biti rasprSeno i tada
ono mijenja smjer, a moze promijeniti i frekvenciju. Prema tome, rasprienje ima isti efekt
prigusenja EM zracenja kao i apsorpcija. Opcéenito, najvjerojatniji opticki procesi su refleksija

i apsorpcija, dok je rasprSenje EM zracenja obi¢no znatno slabiji opticki proces.
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Slika 1. Tipovi optickih procesa koji nastaju pri medudjelovanju elektromagnetskog zracenja s materijom.[1]

Struktura elektronskih i fononskih vrpci (disperzijske relacije) povezuje energiju elektrona/
fonona s njihovim valnim vektorom. Njihov potpuni prikaz ukljucuje 4D graf s 3 koordinate
valnog vektora unutar Brillouinove zone i jednom koordinatom koja opisuje energiju.
Medutim, zbog jednostavnijeg prikaza obicno se prikazuje 2D graf ovisnosti energije o
valnom vektoru u smjeru tocaka visoke simetrije Brillouinove zone koji se dobiju pomocu

teorije grupa. Slika 2 prikazuje Brillouinovu zonu u trodimenzionalnom prostoru za kristalni

Tkz

<9

N

Slika 2. Brillouinova zona plosno centrirane kubne (eng. Face-centered cubic - FCC) reSetke s tockama visoke

silicij.

k,

simetrije dobivene iz teorije grupa.[2]

Tocke visoke simetrije Brillouinove zone za tu elementarnu celiju su: I' koja predstavlja
21 T . . .
centar zone k = (0,0,0), X =7(1,0,0), L 25(1’1’1)’ itd. Struktura elektronskih vrpci

silicija izracunata metodom pseoudopotencijala (Slika 3) jasno pokazuje da postoji razlika u



Opticka svojstva kristalnog silicija

poziciji minimuma vodljive vrpce koja se nalazi u tocki valnog vektora X, i maksimuma
valentne vrpce u tocki I'. Ta Cinjenica silicij stavlja u kategoriju poluvodi¢a s indirektnim

energijskim procjepom $to ima vazne posljedice na njegova opticka svojstva.

Energija

L A r A X UK z r
Valni vektor

Slika 3. Elektronska struktura vrpci silicija s pripadajucim energijskim procjepom E; dobivena metodom

pseoudopotencijala.[1]

Frekvencije titranja (nacini titranja) fonona kod realnih trodimenzionalnih kristala se mogu

podijeliti u dvije kategorije[2]:

e Akusticki i opticki

e Transverzalniilongitudinalni

Titranje susjednih atoma unutar jedini¢ne celije u fazi se naziva akustickim fononima dok se
titranje u protufazi naziva optickim fononima. S druge strane, fononi mogu biti transverzalni
ili longitudinalni ovisno o tome gibaju |i se atomi paralelno ili okomito na smjer Sirenja
fonona (Slika 4). Prema tome, moZe se govoriti o transverzalnim akusti¢ckim (TA),
longitudinalnim akustickim (LA), transverzalnim optickim (TO) i longitudinalnim optickim (LO)

fononima.
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Slika 4. Transverzalni fononi (TA i TO) valne duljine 1 i valnog vektora ¢ u 1D kristalnoj reseci s elementarnom

c¢elijom veli¢ine a.[3]

Trodimenzionalni kristal s k elementarnih Celija i p atoma u svakoj celiji ima N = kp atoma
odnosno 3kp razli¢itih fononskih nacina titranja. Fononski nadini titranja su prikazani s 3p
disperzijskih krivulja koje povezuju fononsku frekvenciju s valnim vektorom u odabranom
kristalografskom smjeru. Akusticki nacini titranja su oni kod kojih se frekvencija disperzijske
krivulje smanjuje prema centru Brillouinove zone (I') dok se svi ostali zovu opticki nacini
titranja. Takoder, od 3p krivulja tri su akusticke, a 3p — 3 opticke. S obzirom da silicij ima 2

atoma u elementarnoj Celiji karakteriziran je s 6 fononskih disperzijskih krivulja (Slika 5).
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Slika 5. Fononske disperzijske grane silicija. Tockama su oznaceni eksperimentalni podaci dobiveni neelasti¢nim
neutronskim rasprSenjem, a disperzijske grane su izracunate modelom nabijene veze (eng. Bond-charge

model).[4]
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U visoko simetri¢nim kristalima, kao Sto je silicij, neki vibracijski nacini titranja mogu biti
degenerirani, odnosno dva ili vise razli¢itih fononskih nacina titranja imaju istu frekvenciju.
Slika 5 prikazuje opticki fononski nacin titranja u centru Brillouinove zone koji je trostruko

degeneriran.

1.2 Meduvrpcana apsorpcija i fotoluminiscencija

Naglo povedéanje apsorpcije EM zracenja u nekom materijalu javlja se na takozvanom
apsorpcijskom pragu koji je definiran kao pocetak optickih prijelaza valentnih elektrona
preko energijskog procjepa nekog materijala. Drugim rijeCima energija apsorpcijskog praga je
definirana energijskim procjepom E,. Takvi opticki prijelazi se zovu meduvrpcani prijelazi, a
apsorpcija se zove meduvrpéana apsorpcija. Tijekom meduvrplane apsorpcije elektron
apsorbira foton te prelazi iz popunjene valentne vrpce u praznu vodljivu vrpcu. Pri tom

procesu sacuvana je energija prema izrazu:
Ez = E1 + flw, (1)

gdje je E; energija elektrona u valentnoj vrpci, E, energija elektrona u vodljivoj vrpci, a hw
energija fotona. OcCito je da je minimalna energija fotona koju elektron moZe apsorbirati
jednaka energiji energijskog procjepa pa su meduvrpcani prijelazi jedino moguci u slucaju
hw > E;. Pobudenje elektrona ostavlja u valentnoj vrpci nepopunjeno stanje sto je

ekvivalentno stvaranju Supljine Cime nastaje par elektron-supljina.

Vjerojatnost apsorpcije (iznos koeficijenta apsorpcije a(hw)) ovisi o strukturi elektronskih
vrpci materijala. Poluvodici se dijele prema vrsti energijskog procjepa na direktne i
indirektne, a razlikuju se u relativnoj poziciji minimuma vodljive vrpce i maksimuma valentne
vrpce u Brillouinovoj zoni. Kod poluvodicéa s direktnim procjepom pozicije minimuma vodljive
crpce i maksimuma valentne vrpce nalaze se na istoj vrijednosti valnog vektora, dok kod

poluvodica s indirektnim procjepom se nalaze na razli¢itim mjestima (Slika 6).
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E, =E; +E I
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E, > k E, ; q >k
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Slika 6. MeduvrpCana apsorpcija: a) direktni procjep, b) indirektni procjep. Vertikalne strelice prikazuju

apsorpciju fotona, a iscrtkana strelica u b) je apsorpcija ili emisija fonona.[5]

Kod direktnih apsorpcijski prijelaza uz sacuvanje energije prema izrazu (1) sacuvan je i impuls
prema izrazu hk, — hk,; = hk, gdje je k, valni vektor elektrona u vodljivoj vrpci, a k; valni
vektor elektrona u valentnoj vrpci dok je k valni vektor fotona. lzraz za saCuvanje impulsa se
moze dodatno pojednostaviti ako se uzme u obzir ¢injenica da je iznos valnog vektor fotona
(107 m™1) puno maniji od Sirine Brillouinove zone (10'° m™1) pa se ik moZe zanemariti.
Stoga se direktni apsorpcijski prijelazi oznacavaju s vertikalnom strelicom na E(k) grafu
(Slika 6a). Vjerojatnosti prijelaza elektrona iz valentne u vodljivu vrpcu, odnosno iznos

apsorpcijskog koeficijenta dan je izrazom:
a(hw)~ M| g(hw) (2)

gdje je M matri¢ni element elektronskih prijelaza, a g(hw) gustoca elektronskih stanja.
Matri¢ni element opisuje utjecaj smetnje elektromagnetskog vala na elektrone i odreduje s
kojom vjerojatnos¢u se neki prijelaz dogada. Gustoca stanja opisuje distribuciju elektronskih
stanja unutar vrpce. Kod meduvrpcanih prijelaza gustoéa stanja ukljuuje gustocu stanja
Supljina i elektrona pa se zove zdruzena gustoca stanja (eng. Joint density of states). U blizini

k = 0 vodljiva i valentna vrpca imaju paraboli¢nu ovisnost pa je gustoca stanja dana s:

1 <2m; 3/2 (3)

g(E)=ﬁ hz) VE

Prema tome, apsorpcijski koeficijent je dan izrazom:
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alhw) =0, za hw < Eg4
a(hw) ~Jhw —E;,  zahw > E,

Kod poluvodica s indirektnim energijskim procjepom minimum vodljive vrpce je daleko od

(4)

centra Brillouinove zone (Slika 6b). Prijelazi stoga moraju ukljuciti veliku promjenu valnog
vektora elektrona. Fotoni imaju male vrijednosti valnog vektora i nije moguc¢ elektronski
prijelaz samo s apsorpcijom fotona, vec¢ se zbog saCuvanja impulsa mora ukljuciti i fonon.

Zakon sa€uvanja energije za indirektnu meduvrpcanu apsorpciju je:
E, = E; + hw % 7L, (5)
gdje je h{) energija fonona, dok je zakon sacuvanja impulsa:
hk, = hkq * hq, (6)

gdje je hq impuls fonona, a operatori + oznacavaju apsorpciju (+) i emisiju (—) fonona. U
izrazu (6) se zanemario impuls fotona kao Sto je to bio slucaj i kod apsorpcije poluvodica s
direktnim procjepom. Kako indirektni prijelazi ukljucuju i fotone i fonone nazivaju se procesi
drugog reda dok se direktni prijelazi koji ukljuéuju samo fotone nazivaju procesi prvog reda.
Procesi prvog reda su znatno vjerojatniji pa je i vjerojatnost indirektne apsorpcije znatno
manja nego direktne apsorpcije. Slika 7 prikazuje apsorpciju silicija koji je poluvodi¢ s
indirektnim procijepom energije 1,12 eV i GaAs kao tipicnog predstavnika poluvodica s
direktnim procjepom na 1,42 eV. Vidljivo je da GaAs ima za red veliine vedi apsorpcijski

koeficijent od silicija.
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Slika 7. Usporedba apsorpcijskih koeficijenata GaAs i silicija blizu apsorpcijskog praga.[6]

Apsorpcijski koeficijent za poluvodice s indirektnim procjepom je dan s:
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a(hw) ~ (hw — E; + hQ)Z (7)

Apsorpcijski prag je blizu Eg, ali ne to¢no na E,; zbog apsorpcije ili emisije fonona energije
+h(. S obzirom da je ovisnost apsorpcije o frekvenciji razli¢ita za poluvodice s direktnim i
indirektnim procjepom, iz eksperimentalnih podataka moze se zakljuciti o prirodi energijskog

procjepa.

Fotoluminiscencija je proces emisije svjetlosti uzrokovan prethodnom apsorpcijom svjetlosti
vece energije. Kod meduvrpcane fotoluminiscencije foton se spontano emitira pri prijelazu
elektrona iz pobudenog stanja vodljive vrpce u slobodno osnovno stanje u valentnoj vrpci.
Prijelaz odgovara poniStenju para elektron-Supljina i zove se radijativha rekombinacija para
elektron-supljina. Elektron moze prijedi iz pobudenog u osnovno stanje i bez emisije fotona.
Visak energije u obliku topline moze se predati kristalnoj reSetci u medudjelovanju s

fononima. Takvi prijelazi neradijativno rekombiniraju par elektron-supljina.

Za spontani prijelaz elektrona iz vodljive u valentnu vrpcu je potrebno neko vrijeme pa se za
radijativne prijelaze definira radijativno vrijeme Zivota 7,, a za neradijativne prijelaze
neradijativno vrijeme Zivota T,,. Inverzne vrijednosti (7,)"1 i (T,)"! su proporcionalne s

vjerojatnosti prijelaza. Ukupna vjerojatnost prijelaza je dana s:

11 1 (8)

1 (9)
7, 1 < 1
TTTOT TS
T Tpr Tnr

tj. kao omjer vjerojatnosti radijativnog prijelaza i ukupne vjerojatnosti prijelaza. Za visoko
luminiscentne materijale vrijedi 7, < T, Sto znali da ¢e se par elektron-Supljina
najvjerojatnije radijativno rekombinirati jer je kvantna efikasnost visoka. Opcenito, visoko

luminiscentni materijali su oni kojima je kvantna efikasnost ve¢a od 10%.

Vrijeme T se zove vrijeme gasenja (izraz 8) i predstavlja vrijeme rekombinacije velikog broja

parova elektron-Supljina radijativnim i neradijativnim prijelazima. To je vrijeme koje je

10
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potrebno da intenzitet fotoluminiscencije iS¢ezne nakon Sto je vanjska pobuda iskljuc¢ena.
Prema tome, vrijeme gaSenja je eksperimentalno mijerljiv parametar. Kvantna efikasnost

moze se prikazati izrazom:

_t (10)
n= -

i takoder se moze eksperimentalno odrediti, ali ne tako jednostavno kao vrijeme gasenja. To
znaci da ako se eksperimentalno odrede kvantna efikasnost 7 i vrijeme gasenja 7, onda se
radijativno vrijeme rekombinacije 7, moZe jednostavno dobiti iz izraza (10). Reciprocna
vrijednost radijativnog vremena Zivota (7,.) ! je proporcionalna kvadratu modula matri¢nog
elementa elektronskog prijelaza |M|? $to omoguéava njegov izraun, jer se iznos matriénog
elementa ne moze dobiti direktnim mjerenjima, niti ga je jednostavno teorijski izraCunati.
Radijativno vrijeme Zivota 7, za poluvodite s direktnim procjepom je rada veli¢ine 1077 s,

dok je za indirektne procjepe 10~* — 1073 s.

Kod poluvodica s direktnim procjepom radijativno vrijeme Zivota 7, je malo Sto znadi da je
efikasnost jako velika pa takvi poluvodici imaju velike matricne elemente. Slika 8 pokazuje
elektrone koji su nakon apsorpcije svijetlosti prebaceni u stanja visoko iznad minimuma

vodljive vrpce.

Slika 8. Shematski dijagram procesa koji se dogadaju tijekom fotoluminiscencije u poluvodi¢ima direktnog

procjepa poslije uzbude frekvencijom wg.[6]

11
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U tim stanjima elektroni ne ostaju dugo jer mogu vrlo brzo predati energiju kristalnoj resetci

tj. emitirati fonone. Takvi procesi su oznaceni kao kaskadni prijelazi unutar vodljive vrpce.

Kako je elektron-fonon medudjelovanje jako snaino kaskadni prijelazi su jako brzi s
vremenom Zivota reda veli¢ine 10713 s. To vrijeme je znatno krace nego radijativno vrijeme
Zivota pa se elektroni relaksiraju prema minimumu vodljive vrpce. Isti procesi relaksacije
Supljina dogadaju se u valentnoj vrpci. To uzrokuje raspodjelu elektrona i Supljina po
energijama prema Fermijevoj statistickoj raspodjeli n(hw) pa je stoga intenzitet

fotoluminiscencije dan s izrazom:

1
I(hw)~ IM|*g(hw) n(hw) ~ = g(hw) n(hw), (11)
gdje je M matri¢ni element, a g(hw) gustoda stanja.

Kod poluvodiéa s indirektnim procjepom, kao i kod apsorpcije, zakoni saéuvanja zahtijevaju
da pri emisiji fotona elektron mora medudjelovati s fononom kristalne resetke Sto znaci da je
fotoluminiscencija proces drugog reda karakteriziran s malom vjerojatnoséu. Prema tome
radijativno vrijeme Zivota 7, je znatno duze nego kod poluvodica s direktnim procjepom pa
prevladavaju neradijativni prijelazi te je prema izrazu (11) intenzitet luminiscencije mali. Za
silicij radijativno vrijeme Zivota je 7, = 1073s i gotovo svi prijelazi u osnovno stanje se
odvijaju preko neradijativnih procesa $to u konacnici daje nisku kvantnu efikasnost od
1 = 0,01%. Fononske vibracije koje su uklju¢ene u radijativnhu rekombinaciju su TO vibracija
s energijom E;, = 56 meV, LO vibracija s E;p =53,5meV te TA vibracija s Epy =
18,7 meV. Najveci doprinos u radijativnoj rekombinaciji ima TO vibracija[7]. Slika 9 prikazuje

fotoluminiscenciju kristalnog silicija na sobnoj temperaturi s maksimumom na 1,08 eV.

12



Opticka svojstva kristalnog silicija

o]
R &
%h‘.o'a;*(}
1
Lo

~

[

(6.

'S
T
]
=g
Ved

W
P
e

Intenzitet fotoluminiscencije/proiz. jed.
n

)4 h\w
v

0 |
0.94 0.98 1.02 1.06 110 114 118 .22 1.26

Energija fotona/eV

Slika 9. Fotoluminiscencija silicija na sobnoj temperaturi.[8]

1.3 Ramanovo rasprSenje
Kod Ramanovog rasprsenja elektromagnetsko zraéenje se neelasticno rasprsuje na kristalu.
Svjetlost angularne frekvencije w; i valnog vektora I_c)l se rasprsuje s fononom kristalne

redetke frekvencije Q i valnog vektora ¢. Rasprieni foton ima frekvenciju w, i valni vektor Ez.
Neelasti¢no rasprsenje se moze podijeliti u dva tipa:

e Stokes rasprsenje

e Anti-Stokes rasprsenje

Stokes rasprsenje je zapravo emisija (stvaranje) fonona dok anti-Stokes rasprsenje ukljucuje

apsorpciju (ponistenje) fonona. Tijekom rasprsenja je saCuvana energija
fla)z = hwl i hQ, (12)

te impuls :

13



Opticka svojstva kristalnog silicija

hk, = hk, + i (13)

Uizrazima (12) i (13) znak — odgovara emisiji fonona jer rasprseni foton ima niZu energiju od
pocetne, dok znak + odgovara apsorpciji fonona jer rasprseni foton ima vecu energiju od

pocetne.

Maksimalna fononska frekvencija u tipiénom kristalu jest oko 10" do 10" Hz $to je otprilike
dva reda veli¢ine manje od frekvencije fotona u vidljivom dijelu spektra. Stoga iz izraza (12)
proizlazi da je maksimalni pomak u frekvenciji rasprSenog fotona u odnosu na upadni foton
oko 1% odnosno da je w, = w;. S obzirom da je veli¢ina valnog vektora fotona

proporcionalna s njegovom frekvencijom mozZe se aproksimirati da je:

o = [ka| = [k =—, (14)

gdje je n indeks loma kristala, ¢ brzina svjetlosti u vakuumu, a w angularna frekvencija
upadne svjetlosti. Koristeéi tu aproksimaciju moze se izraCunati maksimalni valni vektor

fonona gy koji se moze detektirati s vidljivom svjetloséu. Iz izraza (13) se dobije iznos

impulsa fonona |g| = |I_c)1 — Ezl koji uz aproksimaciju (14) daje izraz:
q = 2k sin(9/2) (15)

gdje je 9 kut izmedu upadne i rasprSene svjetlosti. U geometriji povratnog rasprsenja

(¥ = 180°) dobivamo maksimalni valni vektor:

nw
Qmax = 2k = ZT (16)

Ako uvrstimo vrijednosti konstanti u izraz (16), maksimalni iznos valnog vektora fonona koji
se moZe detektirati neelasti¢nim rasprienjem svijetlosti je reda veli¢ine 10’ m™?. Kad se to
usporedi s veli¢inom Brillouinove zone u tipi¢énom kristalu (~10'° m™!) dolazi se do
zakljucka da se neelasti¢nim rasprsenjem svjetlosti mogu detektirati fononi s vrlo malim
valnim vektorima od g = 0. Prema tome, Ramanova spektroskopija se uglavhom koristi za
detekciju longitudinalnih i transverzalnih opti¢kih fononskih nacina titranja (LO i TO) u blizini

centra Brillouinove zone.
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Kod klasi¢ne teorije Ramanovog rasprsenja svjetlost promatramo kao elektromagnetski val, a
vibracije kristalne resSetke kao oscilatore koji svojim titranjem induciraju mikroskopsku
polarizaciju materijala. Veli¢ina koja opisuje odziv materijala na elektromagnetsko zracenje
se zove elektri¢na susceptibilnost y, tenzor drugog reda koji se promatra kao skalar. Upadno

elektromagnetsko polje sinusnog oblika
E@® t) = E(k, w)cos(k - 7 — wt) (17)
uzrokuje indukciju polarizacije P materijala:
B@#t) = x(k,w)E® ) = x(k,w) E (k, w)cos(k - 7 — wt). (18)

U materijalu na nekoj temperaturi postoje fluktuacije u susceptibilnosti zbog vibracija

kristalne resetke koje su opisane titranjima u obliku ravnih valova:

Q@0 = Q(G, Q)cos(q - & — Qo) (19)

s valnim vektorom ¢ i frekvencijom Q. Kako su vibracijski pomaci atoma na sobnoj

temperaturi mali u usporedbi s dimenzijama Celije kristalne reSetke, onda se y moze razviti u

Taylorov red po vibracijskom pomaku 5(77, t):

= N N oy -
1w, 0) = xo(Fow) + (%)Q(?, £) + -, (20)

gdje x, oznacava elektricnu susceptibilnost u materijalu bez fluktuacija. Drugom ¢lanu u
izrazu (20) se moze pridruziti osciliraju¢a susceptibilnost inducirana ravninom valovima u
reSetci. Ova aproksimacija naziva se harmonijska. Uvrstavajuci izraz (20) u (18) polarizacija

materijala je dana izrazom:
B(#t,Q) = By 6) + Pra(76,Q) (21)
u kojem
13)0(7, t) = )(O(E, w)ﬁ(%, a))cos(z -7 — wt) (22)

predstavlja polarizaciju koja titra u fazi s upadnim elektromagnetskim poljem. Takva

promjena polarizacije materijala uzrokuje emisiju elektromagnetskog zracenja frekvencije w i

valnog broja k koje se joS zove Rayleighovo rasprsenje.
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Drugi ¢lan

- - a - - = -
Bra(7,t,3) = (%)Q(F, DE R, w)cos(k - 7 — wt) (23)
predstavlja polarizacijski val uzrokovan vibracijama resetke. U cilju odredenja frekvencije i

valnog vektora od ﬁind potrebno je izraz (19) uvrstiti u izraz (23) pa slijedi:

md(r t, Q) = —( )Q(q, Q)E(k a)) (cos[(k + q) 7 —(w+

Ot] + cos[(k —q) 7 — (w— Q). 24)

ﬁind se sastoji od dva sinusna vala koji imaju pomaknuti valni broj i frekvenciju u odnosu na
upadni elektromagnetski val: Stokes pomaknuti val ima valni vektor E)S =k— q i frekvenciju
ws; = w — Q dok anti-Stokes val EAS =k+ q te wzs = w + Q. Elektromagnetsko zraéenje

emitirano uslijed inducirane polarizacije P;,4 se naziva Ramanovo rasprsenje.

Taylorov razvoj po Q (7, t) u izrazu (19) se moZe prosiriti i s vi§im &lanovima razvoja:

1(0,0) = xo(k,0) + () 0G0 +2(22) GG, 0) + - (25)

Tre¢i ¢lan u razvoju (neharmonijska aproksimacija) nam daje induciranu polarizaciju
materijala Cije su frekvencije pomaknute u odnosu na upadno elektromagnetsko zracenje za
w, * wy, gdje su w,, wy frekvencije dva fonona koja su uklju¢ena u proces rasprsenja. Te
inducirane polarizacije nam daju dvofononsko Ramanovo rasprSenje. Sacuvanje valnog
vektora za dvofononsko Ramanovo rasprienje je zadovoljeno kad je g, + ¢, =~ 0, gdje su g,
. . . v . .V . .

i gp valni vektori dva fonona. U dvofononskom rasprSenju nema ogranic¢enja na iznos valnog
vektora pojedinacnog fonona, kao kod jednofononskog rasprsenja, ali njihova suma mora

biti blizu nule.

Intenzitet rasprSenog elektromagnetskog zraCenja se moze izraCunati pomocéu vremenski

N
usrednjene snage emitirane induciranom polarizacijom P;,; u prostorni kut.[9] Ovisit ¢e o
polarizaciji upadnog é; i rasprSenog é; zratenja pa se prema tome za jednofonosko

rasprsenje moze pisati:
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2

oy -
é; (%)Q(Q) " & (26)

(1)4
] o« —
c

Ako se uvede jedini¢ni vektor Q = §/|§| koji je paralelan pomaku atoma iz polozaja

ravnoteze (72, moze se definirati Ramanov tenzor R [10] ¢ije komponente su dane s:

Ry = (ale/aQn)On(ﬂ)- (27)

Prema tome intenzitet rasprSenog zracenja je:
Ioc“’_4|é,.R.é |2
c t st (28)

Ramanov tenzor definiran na ovaj nacin je simetri¢ni tenzor drugog reda i njegovi elementi
odreduju aktivnost Ramanovih vibracija. Drugim rije¢ima, komponente Ramanovog tenzora
trebaju biti razlicite od nule da bi vibracije kristalne reSetke bile Raman aktivne. Intenzitet
Ramanovog rasprsenja ovisi o Cetvrtoj potenciji frekvencije w upadnog elektromagnetskog
zratenja. Prema tome, visoko frekventna svjetlost se rasprSuje puno bolje nego
niskofrekventna. Takva ovisnost intenziteta o frekvenciji upadnog svjetla nije samo vezana za

neelastiéno Ramanovo rasprsenje veé i za elasticno Rayleighovo rasprsenje.

Slika 10 prikazuje Ramanov spektar silicija sniman s dvije razliCite polarizacijske konfiguracije.
Primjecuje se intenzivna fononska vibracija na 519 cm™! koja predstavlja opti¢ki fonon u
srediStu Brillouinove zone, ali i vibracije puno manjeg intenziteta koje su pridruzene

dvofononskom rasprsenju.[11]

Intenzitet / proiz. jed.

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Ramanov pomak / cm-"! Ramanov pomak / cm’

Slika 10. Jednofononske i dvofononske vibracije Ramanovih spektra silicija s danim polarizacijskim

konfiguracijama.[1]
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1.4 Infracrvena apsorpcija

Frekvencije vibracija kristalne reSetke se nalaze u infracrvenom podrucju pa ako u
medudjelovanju s EM zracenjem rezonantno apsorbiraju, zovu se infracrveno (eng. Infrared -
IR) aktivne. U procesu apsorpcije zakon sacuvanja energije kaze da foton i fonon moraju
imati istu energiju i impuls Sto je zadovoljeno kod optic¢kih fonona, ali za akusticke nije. Slika
11 pokazuje disperzijske krivulje za opticke i akusticke fonone u tipicnom kristalu s
konstantom reSetke a. Disperzijska relacija fotona u kristalu (w = vk, gdje je v brzina
svjetlosti) je prikazana s isprekidanom linijjom. SjeciSte fotonske disperzijske krivulje i

disperzijske krivulje optickih fonona ukazuje na mogucnost apsorpcije samo kod optickih

fonona.
- opticki fononi
(4] 5 -
‘Tli§
sl: 8
™
s |
= |
@
- e
=l Sy = :
5 akustiéki fononi
] T
0 Valni vektor -

Slika 11. Prikaz disperzijske krivulje za opticke i akusticke fonone u tipicnom kristalu s konstantom resetke a.[6]

Dodatan uvjet da bi neka fononska vibracija bila aktivna jest da u vremenu mijenja dipolni
moment u kristalne reSetke. Dipolni moment se mozZe raspisati po 5(77’, t) pa slijedi:

(6) = un + <6_u> GRS _|_1 0p G2(Ht) + - (29)
gdje prvi ¢lan u razvoju pu, predstavlja permanentni dipolni moment koji nema utjecaja na
aktivnost vibracija. Drugi ¢lan je odgovoran za jednofononsku apsorpciju, a treci i visi clanovi

za multifononsku apsorpciju.

Zbog kristalne simetrije silicija jednofononski opticki nacini titranja nisu aktivni pa stoga nisu

prisutni u apsorpcijskom spektru. Medutim, silicij ipak apsorbira u infracrvenom podrucju
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preko dvofononskih optickih nacina titranja. Slika 12 prikazuje apsorpcijski spektar silicija i

njemu pridruzene dvofononske nacine titranja.
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Slika 12. Dvofononski spektar silicija na razli¢itim temperaturama.[1]

Kada dva fonona sudjeluju u apsorpciji infracrvenog zracenja sacuvanje valnog vektora je

opisano s
Gi+d,=k=0 (30)
a sacuvanje energije s:
Ql + Qz =w (31)

gdje su gy, 4y, Q4, , valni vektori i frekvencije fonona, a k i w valni vektor i frekvencija

fotona. Zbog zakona sacuvanja u dvofononskim apsorpcijskim procesima valni vektori

fonona nisu ogranic¢eni na centar Brillouinove zone. Dvofononske vibracije (LO+TA, TO+LA,

2TO itd.) kod kristalnog silicija se temelje na zbroju frekvencija nekih od cetiri razliCita
1

fonona s ruba Brillouinove zone wg, =127,4cm™!, w,, =3339cm™Y, wpo =

482,3cm™!, w, o = 413.8 cm™! (Slika 12).
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Slobodni naboji primjesnih atoma silicija takoder apsorbiraju u infracrvenom dijelu spektra
Sto se kod jako dopiranih silicijevih kristala oCituje kao kontinuirana apsorpcija velikog

intenziteta.
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Poglavlje 2. Opticka svojstva
nanostrukturnog poroznog silicija

Kada se jedna ili vise dimenzija nekog kristalnog poluvodickog materijala smanji na
nanometarske veli¢ine (1-100 nm), fizikalno-kemijska svojstva novonastalog materijala
znatno odstupaju od svojstava pocetnog kristalnog materijala. Takvi materijali se nazivaju
nisko-dimenzionalni materijali ili nanomaterijali. U takvim uvjetima Cestice poput elektrona,
Supljina ili ekscitona su prostorno ogranicene te pokazuju dramati¢ne promjene u ponasanju.
Elektronska stanja materijala postaju ovisna o njegovoj veli¢ini Sto uzrokuje promjenu
energijskog procjepa odnosno optickih svojstava. Uslijed prostornog ogranicenja naboja
kineticka energija postaje kvantizirana pa se takva pojava zove kvantno ogranicenje ili
kvantno zatocenje. Obicno se efekti kvantnog zatocenja mogu primijetiti kada je veli¢ina
poluvodickog nanomaterijala usporediva s Bohrovim polumjerom ekscitona koji se moze

izraCunati prema:

h2e (1 1 (32)
ay = 2 % + *

e \my; my
gdje je € dielektri¢na konstanta, e naboj elektrona, a m; i m;, efektivne mase elektrona i

Supljine. Bohrov polumjer ekscitona za silicij je oko 5 nm.

U prethodnom poglavlju je objasnjeno zasto poluvodici s indirektnim energijskim procjepom,
kao Sto je kristalni silicij, nisu efikasni izvori svjetlosti. U zadnjih 20 godina[12, 13] velika
paZnja posvecena je poboljsanju optickih svojstava silicija odnosno izradi efikasnih svjetlecih
dioda i lasera. Jedan od razloga je vezan za izradu integriranih silicijevih krugova koji danas
sadrzavaju veliku gustocu tranzistora Sto zahtjeva velik broj metalnih spojeva koji ih
povezuju. Posljedica toga je pregrijavanje i slabije osobine integriranog kruga. Moguce
rieSenje tog problema jest zamjena metalnih spojeva s optickim analogonom, odnosno
valovodima. Medutim, da bi se realizirala takva zamjena potreban je i izvor svjetlosti koji ¢e

se jednostavno integrirati u postojecu tehnologiju. Idealno rjeSenje bi bio laser ili svjetleca
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dioda napravljena od nanostrukturnog silicija, zbog pseudo-direktne naravi njegovog

energijskog procjepa.[14]

2.1 Tipovi nanostruktura

Nisko-dimenzionalni materijali (strukture) se obi¢no dijele prema broju stupnjeva slobode

na:

e 3D strukturu ili kristalnu strukturu: Nema kvantizacije kineticke energije, tj.

Cestice su slobodne.

e 2D strukturu ili kvantnu jamu: Energija je kvantizirana u jednom smjeru dok je

Cestica slobodna u ostala dva smjera.

e 1D strukturu ili kvantnu Zicu: Energija je kvantizirana u dva smjera dok je Cestica

slobodna u jednom smjeru.

e 0D strukturu ili kvantnu tocku: Energija je kvantizirana u sva tri smjera, prema
tome Cestice unutar kvantne tocke su potpuno lokalizirane. Kvantna tocka se

¢esto naziva i nanokristal.
Ogranicenje gibanja elektrona i Supljina ima dvije posljedice:
1. Kineticka energija Cestice se poveca za energiju kvantnog zatocenja

Iznos energije kvantnog zatoCenja se moZe procijeniti prema Heisenbergovoj relaciji
neodredenosti. Ako zato¢imo Cesticu u neki prostor Ax, to unosi neodredenost u impulsu

prema:

h (33)

Ap,~—.
Px~ 7

Stoga, Cestica s masom m koja je prije bila slobodna, zbog zatocenja u x smjeru dobiva

dodatnu kineti¢ku energiju iznosa

_ (@)’ A (34)

E
z 2m 2m Ax?
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Iz izraza je vidljivo da energija zatoCenja ovisi o veli¢ini Ax Sto u slu¢aju nanocestica

predstavlja njihov promjer.
2. Funkcijska veza gustoce stanja s energijom se mijenja.

Gustoda stanja elektrona u vodljivoj vrpci za 3D, 2D, 1D i OD strukture je dana s izrazima:
3
1 /2m;\2
9B =73 () JE~E
E),p = T 0(E
g 2D — Th?2 ( )

m)Y? 1
2mh /E—Eg

g(E)op = 8(E)

(35)

g(E)p =

gdje je 6 (E) delta funkcija, a O(E) step funkcija. Slika 13 prikazuje pripadajuce oblike krivulja

gustoce stanja.

Kristal (3D) /
E n=2 >
. ! n=1
g Kvantna jama (2D) © L o0
c |
S >
7 =
. © H
% Kvantna Zica (1D) '8 |
2 >
O A v
a Kvantna toéka (OD)
i E .
Eg Energija

Slika 13. Shematski prikaz gustocée stanja u vodljivoj vrpci 3D, 2D, 1D i OD poluvodica. S kvantnim brojem n su

oznaceni kvantni nivoi, a E, predstavlja energiju zato¢enja.[6]

U kristalnim poluvodi¢ima vodljivi elektroni se gibaju gotovo slobodno u sve tri dimenzije pa

1/2
se gustoca stanja kontinuirano mijenja s energijom i proporcionalna je s (E — Eg) / . Kod

kvantne jame gustoca stanja je odredena slobodnim gibanjem u dvije dimenzije i zatoCenjem
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u jednoj dimenziji. Gustoéa stanja ne ovisi o energiji, veé je konstantna za svaki kvantni nivo.

Takoder, prag energijskog procjepa E; je za energiju kvantnog zatoCenja E, efektivno

pomaknut prema veéim energijama. Za kvantne Zice gustoéa stanja ima (E - Eg)_l/2
ovisnost $to dovodi do maksimuma na svakom kvantnom nivou. Prag energijskog procjepa je
jos vise pomaknut prema veéim energijama. Kod kvantnih tocaka gibanje je ogranic¢eno u sve
tri dimenzije pa se gustoca stanja sastoji od niza delta funkcija na svakom kvantnom nivou.
Drugim rijeCima, kvante tocke se ponasaju slicno atomima i molekulama u kojima elektroni

imaju diskretne energije, a ne kontinuirane vrpce kao kod kristalnih poluvodica.

Danasnja poluvodicka tehnologija izrade nanostrukturnog silicija omogucava proizvodnju sva
tri tipa nisko-dimenzionalnog silicija.[15] Nanokristale silicija naj¢es¢e sadrzavaju: SiO,

matrica, nadreSetka Si/SiO, te porozni silicij.

2.2 Nanokristali silicija ugradeni u SiO; matricu

Sinteza nanokristala silicija u SiO, matrici se temelji na toplinskom oporavku (eng. Thermal
annealing) silicija obogacenog kisikom (SiO,, sa 1 <x < 2) Sto omogucava fazno
razdvajanje izmedu nanokristala silicija i SiO, matrice. Jedna od tehnika za dobivanje
nanokristala silicija je usadivanje Si iona u SiO, matricu (eng. lon implantation). Kod te
eksperimentalne tehnike pocetni materijal je SiO, plocica koja je izloZena akceleriranim Si*
ionima. Zbog visoke energije ioni prodiru unutar plocice te formiraju zasi¢enu ¢vrstu otopinu
u obliku tankog povrsinskog sloja, a toplinskim oporavkom formiraju se nanokristali sfericnog
oblika. Druga tehnika je kemijsko taloZenje para (eng. Chemical vapour deposition - CVD) §to
je naziv za vise sli¢nih tehnika za izradu tankih poluvodickih filmova. Izrada nanokristalnog
silicija CVD tehnikom se temelji na protoku plina silana (SiH,) preko zagrijane ¢vrste podloge
gdje toplinska energija inducira kemijsku reakciju: SiH,(g) — Si(s) + 2H,(g). Treda tehnika
za dobivanje nanokristala silicija je fizicka depozicija iz plinovitog stanja (eng. Physical vapour
deposition - PVD) sto je takoder naziv za viSe tehnika koje se koriste za depoziciju tankih
filmova kao na primjer visoko-temperaturna evaporacija ili rasprsenje (eng. sputtering) iona
plazme. Za izradu nanokristalnog silicija najvise se koristi magnetronsko rasprsivanje (eng.
magnetron sputtering) koje ukljucuje izlaganje Si i SiO, plocica ionima argona. Kontrola

veli¢ine nanokristala kod gore navedenih tehnika se obi¢no realizira varirajuci koli¢inu silicija
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u SiO, matrici ili naknadnom oksidacijom nanokristala. Medutim, gusto¢a nanokristala ovisi
o njihovoj veli¢ini pa smanjenje veli¢ine nanokristala uzrokuje i smanjenje njihove gustoce.
Sve navedene tehnike daju relativno Siroku distribuciju veli¢ina sintetiziranih nanokristala

silicija.

2.3 Nanokristali silicija u nadreSetci Si/SiO>

Posljednjih godina razvijene su nove eksperimentalne tehnike kojima se mogu dobiti puno
uze distribucije veli¢ina silicijevih nanokristala.[16] Zanimljivo je spomenuti metodu
depozicije nanokristala silicija pomocu laserske pirolize silana[17] koja ima dobru kontrolu
distribucije veli¢ina nanonocestica u podrucju 3-8 nm. U toj tehnici pulsni CO,, laser proizvodi
molekularni snop nanocestica silicija gdje se vece Cestice gibaju sporije od manjih. Koristeci
rotiraju¢i mehanicki prekidac sinkroniziran s laserskim pulsevima mogu se odabrati odredene

veli¢ine nanocestica koje se deponiraju na razlicite lokacije podloge.

Jo$ uZa distribucija nanokristala silicija se mozZe dobiti sintetiziranjem nanokristala u
nadreSetci Si/SiO,. Ta metoda koristi ve¢ postojeCe metode izrade tankih slojeva (CVD i
PVD) da bi se napravili alternirajuci slojevi SiO,./SiO,. Separacijom faza tijekom toplinskog

oporavka amorfni slojevi SiO,, se kristaliziraju kreirajudi silicijeve nanocCestice (Slika 14).
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Slika 14. (a) Shematski prikaz nastanka silicijevih nanokristala u SiO,./SiO, nadresetci. [12] (b) TEM slika

nadreSetke s uskom distribucijom nanokristala silicijad = (2,8 + 0,2) nm.[12]

Detaljnije informacije o navedenim tehnikama izrade nanokristalnog silicija ali i tehnikama

izrade silicijevih kvantnih Zica i jama se mogu pronadi u literaturi.[12, 15, 18, 19]
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2.4 Porozni silicij

Porozni silicij je nanostrukturni silicij koji je slu¢ajno otkriven sredinom 1950-tih godina u Bell
Laboratoriju gdje se razvijala elektrokemijska metoda poliranja silicijevih plocica za
mikroelektronicke elemente. Vedi interes za porozni silicij pojavio se 1970-tih i 1980-tih
godina gdje se njegova velika specifi¢na povrsina upotrebljavala kao prekursor za dobivanje
debelih slojeva silicijeva oksida. Veliki interes za porozni silicij, posebno za njegovu
nanostrukturu, se javio ranih 1990-tih godina kada je Leigh Canham objavio rad o efikasnoj
crveno-narancastoj fotoluminiscenciji poroznog silicija.[20] Skoro istovremeno, Ulrich
Goesele s Duke Sveucilista prepoznao je efekte kvantnog zatocenja u apsorpcijskom spektru
poroznog silicija.[21] Otkricem efikasne fotoluminiscencije velika vecina istraZivanja na
poroznom siliciju se usmjerila na kreiranje optoelektronickih uredaja poput lasera, svjetlecih
dioda i valovoda. Zbog jedinstvenih svojstava kao Sto su velika specifichna povrsina,
mogucénost kontrole veli¢éine pora, ali i kompatibilnosti s postojeéom tehnologijom
proizvodnje, pocetkom 2000-tih zapocela su istraZivanja poroznog silicija izvan podrucja
optoelektronike. Danas se istrazuje njegova primjena u medicini (nosaci lijekova, tkivno
inZenjerstvo, medicinsko oslikavanje), optici (biosenzori, kemijski senzori, fotonicki kristali),
pretvorbi energije (baterije, solarne celije, termoelektrici), prehrambenoj industriji,

kozmetici itd.

2.4.1 lzrada poroznog silicija

Postoji vise od 30 nacina izrade poroznog silicija, ali u posljednjih 50 godina najvise se
upotrebljavala anodizacijska tehnika.[22] Ta tehnika podrazumijeva jetkanje povrsine
silicijeve plocice (p ili n-tipa) u otopini elektrolita baziranog na fluoru, najces¢e u
fluorovodic¢noj kiselini (eng. Hydrofluoric acid - HF). Dobiveni porozni silicij je obi¢no vezan

na podlogu kristalnog silicija (Slika 15).

Slika 15. Shematski prikaz poroznog silicija na podlozi kristalnog silicija.
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Eksperimentalni postav za anodizacijsku tehniku uklju¢uje dvije elektrode (anoda i katoda)
koje su spojene u strujni krug (Slika 16). Silicijeva plocica predstavlja anodu dok se za katodu
najcesc¢e rabi platinska Zica uronjena u elektrolit koja je udaljena nekoliko milimetara od

anode.

Platina (katoda)
2H*+2e —— H,

+ HF elektrolit

Silicij (anoda)

Si+6F +2H*+2h* — SiF> +H,

Slika 16. Shematski prikaz anodizacijske celije s dvije elektrode s pripadnim elektrokemijskim reakcijama za

izradu poroznog silicija.[19]

Dovodenjem napona na elektrode zapocinje jetkanje silicijeve plocice, odnosno stvaranje
pora. Medutim, pore ne nastaju za sve primijenjene napone i struje. Slika 17 prikazuje
karakteristicnu strujno-naponsku krivulju za silicij u HF elektrolitu. Ona se dijeli u tri

segmenta: formiranje poroznog silicija, prijelazno podrucje i elektropoliranje.

Si+6F +2H%2h*—» SiFg~ +H,  Si+6F +4h*— SiFgZ

B formiranje elektropoliranje

poroznog Si

Gustoéa struje/mA/cm?

Napon/V

Slika 17. Strujno-naponska krivulja za silicij u HF elektrolitu.[19]
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Porozni silicij nastaje pri niskim naponima i u slucaju kad je ovisnost struje o naponu dana s
eksponencijalnom funkcijom. Elektrokemijske reakcije pri tim uvjetima jetkanja su
dvoelektronske. Anoda (silicij) oksidira $to znaci da predaje dva elektrona katodi (platini)

odnosno ekvivalentno na njihovim mjestima ostaju dvije Supljine:

Elektrokemijski korak: Si + 2F~ + 2h* - SiF, (36)
Kemijski korak: SiF, + 4F~ + 2H* - SiFZ~ + H,
Prema tome, za formiranje pora odnosno rastvaranje jednog silicijevog atoma su potrebne

dvije Supljine. Na platinskoj katodi dvoelektronska reakcija redukcije ima oblik:
2H* + 2e™ - H,, (37)

gdje dva dobivena elektrona reduciraju vodu u molekulu vodika. Na katodi i na anodi se kao
produkti reakcije stvaraju molekule vodika Sto je u obliku mjehuriéa i eksperimentalno
potvrdeno. Elektropoliranje se dogada pri viSim strujama kada se na anodi dogada

Cetveroelektronska elektrokemijska reakcija:
Si+ 6F~ + 4h* - SiF2~ (38)

Pri toj reakciji nema stvaranja pora vec se silicijeva povrSina homogeno uklanja ostavljajudi
glatku ispoliranu povrsinu. Za uklanjanje jednog atoma silicija su potrebne 4 Supljine.
Elektropoliranje se moze iskoristiti za odvajanje poroznog sloja silicija od podloge kristalnog
silicija. U tom slucaju elektropoliranje se dogada na granici poroznog silicija i podloge
kristalnog silicija. Odvajanje se postiZze tako da se na kraju jetkanja jako poveca gustoca

struje u kratkom vremenu.

2.4.2 Struktura poroznog silicija i poroznost
Porozni materijali opéenito imaju manju gusto¢u nego materijali od kojih su proizvedeni jer

sadrZzavaju praznine u obliku pora. Po IUPAC-ovoj definiciji pore dijelimo na

e Mikropore — pore veli¢ine manje od 2 nm
e Mezopore — pore veli¢ine izmedu 2 i 50 nm

e Makropore — pore veli¢ine veé¢e od 50 nm
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Elektrokemijskim jetkanjem silicija najc¢es¢e se dobiju mezopore (Slika 18b) ili makropore
(Slika 18c). Naime, uvjeti i nacini dobivanja mezoporoznog i makroporoznog silicija mogu biti

razliciti, dok se mikroporozni silicij (Slika 18a) najées¢e moze dobiti iz slabo dopiranog p-tipa

silicija, na malim gusto¢ama struja i s koncentriranom otopinom HF kiseline.

Slika 18. (a) TEM slika mikroporoznog silicija s umetnutom difrakcijskom slikom.[23] (b) SEM slika

mezoporoznog silicija. (c) SEM slika makroporoznog silicija.

Mikroporozni silicij ima nanometarsku (< 2nm) spuzvastu strukturu pora (poroznu
matricu) u kojoj se nalaze nanokristali silicija (Slika 19). Porozna matrica u kojoj se nalaze
kristali moZe imati razne strukture poput amorfnog silicija (a-Si, a-Si:H), amorfnog SiO,,
silicija bogatog kisikom (SiO,) i slicno. Navedene strukture mogu nastati tijekom anodizacije,
ali i oksidacijom u zraku. Tocnu strukturu mikroporoznog silicija je teSko odrediti.
Nanokristali imaju Siroku distribuciju veli¢ina s promjerima od 2 do 8 nm iako su dobivene i

puno uze distribucije kao npr. d = (2,69 + 0,03) nm u radu [24] grupe lvana Pelanta.

Slika 19. HRTEM slika poroznog silicija koji sadrzi nanokristale silicija u najvjerojatnije amorfnoj SiO, poroznoj

mattrici.[13]
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Parametri anodizacije (tip elektrolit, intenzitet svjetla, gustoéa struje, vrijeme jetkanja,
temperatura, PH vrijednost itd.), ali i tip i otpornost silicijevih plocica odreduju koje i kakve
porozne strukture ¢e nastati. Razvijeni su razli¢iti modeli koji opisuju mehanizme stvaranja
pora, tzv. modeli elektrokemijskog rastvaranja silicija[19]. Opcenito je prihvaceno: (i) pore se
iniciraju na povrsinskim defektima i neravninama, (ii) Supljine su nuzne za nastanak pora i
elektropoliranje silicija, (iii) povrsina pora se prekriva s atomima vodika tijekom jetkanja, (iv)

uzorci nemaju jedinstvenu veli¢inu pora vec postoji distribucija pora po dimenziji.

Vazno strukturno svojstvo poroznog silicija jest poroznost koja pojednostavljeno daje
informaciju o cjelokupnoj morfologiji. Mnoga ostala svojstva se promatraju u ovisnosti o
poroznosti. Poroznost se definira kao omjer volumena pora i ukupnog volumena sloja
poroznog silicija:

p = _Vpore_ (39)

Vukupni

Postoji viSe metoda za utvrdivanje poroznost, ali uobiéajeno se rabi gravimetrijska metoda s
jednostavnim mjerenjem masa.[25] Dobivene vrijednosti poroznosti mogu biti manje od 1%,
pa sve do 97%. Uz poroznost vazan strukturni parametar je i specificna povrsSina koja se
definira kao povrsina poroznog silicija po jedinici mase, a njene vrijednosti su ovisno o tipu

poroznog silicija u intervalu 100 — 800 m?/g.

2.4.3 Podesiva svojstva poroznog silicija
Svojstva poroznog silicija se mogu podesavati na tri nacina. Mijenjanjem strukturnih
parametara, modifikacijom kemijskih veza na povrsini ili impregnacijom pora s raznim

materijalima (Slika 20).

IMPREGNACIJA PORA
(polimeri, metali, keramike)

Slika 20. Tri razlicita pristupa za podesavanje svojstava poroznog silicija.
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S obzirom da je porozni silicij nanostrukturni materijal, mnoga njegova svojstava (opticka,
termicka, mehanicka itd. ) ovise o strukturnim svojstvima kao Sto su: poroznost, specificna
povrsina ili veli¢ine skeleta (zidova pora ili nanokristala). Na primjer, ako su dimenzije pora
poroznog silicija nanometarskih veli¢ina tada efekti kvantnog zatoc¢enja postaju znacajni, a to
se posebno primjecuje kod mikroporoznog i mezoporoznog silicija. U tom slucaju opticko

svojstvo fotoluminiscencije jako ovisi o poroznosti i veli¢ini nanokristala poroznog silicija.

Tablica 1 daje usporedbu tri tipa poroznog silicija iste poroznosti od 50%, ali s razlicitim

promjerom pora, gusto¢om pora pa i prema tome razli¢itom specificnom povrsinom.

Tablica 1. Tri tipa poroznog silicija s idealiziranim homogenim porama dimenzije.

Omjer broja

Gustoca pora Specifi¢na
Tip poroznogSi  Poroznost Promjer pora povrsinskih i
/mm™2 povr$ina/m?g~1!
unutarnjih atoma
Makroporozni 50% 1 um 5-10° 1,7 0,0003
Mezoporozni 50% 10 nm 5-10° 170 0,03
Mikroporozni 50% 1 nm 5-10%1 1700 0,3

PrimjeCuje se dramaticno povecanje broja povrSinskih atoma s povedanjem specificne
povrsine. Promjenom povrsSinske kemije, odnosno zamjenom povrsSinskih atoma vodika s
nekim drugim elementima poput kisika, duSika, ugljika itd. se stoga moze jako utjecati na

svojstva poroznog silicija.

Impregnacijom poroznog silicija se popunjavaju pore nekim drugim materijalom, npr.
metalima ili polimerima te se na taj nacin dobiva kompozitni materijal koji ima neka
drugacija svojstva. Magnetska svojstva, na primjer, koja nisu izrazena kod poroznog silicija,

mogu se podesavati impregnacijom prikladnih magnetskih materijala.

Svojstva poroznog silicija koja se mogu podesSavati u najvec¢oj mjeri jesu zasigurno:
fotoluminiscencija (energijski procjep), indeks loma, elektricna i toplinska vodljivost,
biorazgradivost, opticka refleksija, itd. Tablica 2 prikazuje usporedbu svojstva kristalnog

silicija s poroznim silicijem.
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Tablica 2. Podesivost nekih svojstava poroznog silicija i usporedba s kristalnim silicijem.
Klasa svojstva Svojstvo Kristalni silicij Porozni silicij
Poroznost nema 20 —95%
Gustoca 2,33 g/cm3 0,12 —-1,9 g/cm?3
Strukturna
Specifiéna povrsina nema 100 — 800 m?g~?
Konstanta resetke 0,543 nm 0,54 — 0,59 nm
Energijski procjep 1,1eV 1,1 —-3,2eV
Fotoluminiscencija 1000 — 1200 nm 400 — 1300 nm
1 — 23 % (film)
Efikasnost fotoluminiscencije 107%%
1 — 60 % (suspenzije)
Opticka
Infracrveni indeks loma 3,5 1,1 —-3,0
Refleksija (500-1000nm) 10 — 35% 0,1-10%
Sve boje (multislojevi)
Boja Siva
Smeda-Zuta (Cestice)
Vodljivost 150 Wm™K~t | 0,03 —20 Wm™1K™?!
Termicka
Taliste 1414 °C 800 — 1414 °C
Otpornost 1072 — 103Qcm 103 — 102Qcm
Elektri¢na
Dielektricna konstanta 11,5 2-8
Mehanicka Youngov modul 160 GPa 1—100 GPa
280 — 500 Oe
Magnetska Feromagnetska koercivnost nema
(s Ni kompozitom)
Okrajnji kut (mocenje) 5—-96° <05-167°
Mijeseci (filmovi)
Ostala
Biorazgradivost nema Dani (mikorcestice)
Sati (nanocestice)

2.5 Energijski procjep i fotoluminiscencija

Osnovni model za racunanje energija elektronskih vrpci kristalnih poluvodi¢a je model
efektivne mase koji se ¢esto naziva model gotovo slobodnih elektrona. Taj model moze se
primijeniti i na poluvodicke nanostrukture[26] ako se pretpostavi da struktura elektronskih

vrpci te efektivne mase Supljina i elektrona u nanokristalu imaju karakteristike kristalnog
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poluvodi¢a. Energijski nivoi u nanokristalima ovise o efektu kvantnog zatocenja i
Coulombovom medudjelovanju elektrona i Supljina. Ovisno koji ¢e od ta dva efekta

dominirati razlikuju se: jako i slabo kvantno zatocenje.

Kod jakog kvantnog zatoCenja polumjer nanokristala R je znacajno veci od konstante resetke
kristala a;, ali i znatno manji od Bohrovog polumjera ekscitona ay (a; < R < ay). Kod
kristalnog silicija veli¢ina kristalne reSetke je a; = 0,543 nm, a Bohrov polumjer ekscitona
ay = 5nm pa se jako kvantno zatocenje javlja u tom intervalu dimenzija. Energijski nivoi
para elektron-Supljina u takvom reZimu su dani izrazom:

h2C? (40)

Enl = Eg +_2'u RZ

gdje je u reducirana masa, R polumjer nanokristala, a C,; konstanta koja ovisi o kvantnim
brojevima n i [, odnosno to su nultocke sferne Besselove funkcije. Za osnovno stanje energije
n = 1il = 0 konstanta iznosi C;; =  pa je energija procjepa nanokristala opisana izrazom:

w2h? (41)

E=E, +——
g Z,URZ

U tome izrazu zanemareno je Coulombovo medudjelovanje izmedu elektrona i Supljina.
Uzimajuci u obziri to medudjelovanje, energija procjepa nanokristala je dana izrazom:
h2m? e? (42)

E=E,+———1,786 ———
gt 2u R? 8meey R

Takav model efektivhe mase je pokazao dosta dobro slaganje s eksperimentalni podacima,
medutim, elektronska stanja nanokristala se danas modeliraju s ab initio i empirijskim
metodama.[15, 27, 28] Jedna od njih je aproksimacija Cvrste veze (eng. Tight binding -TB)
koju su iskoristili Delerue i sur.[29] za izracun energije procjepa nanokristala silicija i dobili
izraz:

3,73 (43)

E=E;+ (2R)13°

gdje (22’)% predstavlja energiju zatocenja.
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IzraCunima ab initio metodom pokazalo se da smanjenje dimenzije nanokristala silicija
uzrokuje pomak osnovnog stanja valentne/vodljive vrpce prema visim/niZim energijama, sto
za posljedicu ima Sirenje energijskog procjepa (Slika 21). Osnovno stanje elektrona u vodljivoj
vrpci je najniza nepopunjena molekulska orbitala (eng. Lowest unoccupied molecular orbital -
LUMO), a osnovno stanje Supljine u valentnoj vrpci je najvisa popunjena molekulska orbitala
(eng. Highest occupied molecular orbital - HOMO). Slika 21a pokazuje da su stanja u vodljivoj
i valentnoj vrpci kvantizirana te da se energija procjepa povecava sa smanjenjem promjera
nanokristala. Sa smanjenjem promjera nanokristala energija LUMO stanja se mijenja brze od

energija HOMO stanja (Slika 21b).

a) D=1.36 nm 245nm 4 nm 5 nm b) 37
== | 4 ‘B )
o — 3 3 2] .
-
R -
2 2 2 2 &
> 1 “e_, LUMO
> 1 1 1§ 1 4 . . .
Q2 | T T e e
w ° 0 0 0 E 0-
9 E
1 - 4 1 9
pr—————— I it -' e —E
25— -2 2 -2 ./*-_.7_._,,_,
— "'. HOMO
-3 -3 3 -3 ‘2 I/ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7
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Slika 21. a) Kvantizirana stanja i povecanje energijskog procjepa nanokristala silicija s promjerom. b) Mijenjanje

energije LUMO i HOMO stanja s promjerom nanokristala silicija.[12]

Kod veéih nanokristala R > ay obi¢no se govori o slabom kvantom zatocenju koje nema

veliki utjecaj na energijski procjep poluvodica.

S obzirom da veli¢ina nanokristala silicija odreduje veli¢inu energijskog procjepa,
fotoluminiscentna vrpca se moZe pozicionirati u gotovo bilo koji dio vidljivog spektra. Kod
jakog zatoCenja je pokazano da su energijske vrpce kvantizirane pa je za ocekivati da ce
apsorpcijski i emisijski spektri biti diskretni. Medutim, kod nanokristala poroznog silicija
fotoluminiscentna vrpca je veoma Siroka, dok apsorpcija ima kontinuiranu ovisnost o energiji
(Slika 22). Cak i na niskim temperaturama nema znaéajnog suZenja fotoluminiscentne vrpce

Sto sugerira da je velika Sirina uzrokovana nehomogenim Sirenjem odnosno rezultat
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distribucije veliina i oblika nanokristala. Dokaz tome su fotoluminiscentni spektri samo

jednog nanokristala silicija s uskim vrpcama.[7]
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Slika 22. Apsorpcija i fotoluminiscencija nanokristala poroznog silicija na sobnoj temperaturi.[30]

Pored toga, smanjivanjem veliCine nanokristala se povecava vjerojatnost radijativne
rekombinacije para elektron-Supljina odnosno intenzitet fotoluminiscencije. To je objasnjeno
postepenim prijelazom energijskog procjepa iz indirektnog u direktni. Naime, kao rezultat
Heisenbergove relacije neodredenosti Ax Ap~h u procesima radijativne rekombinacije
dogadaju se kvazi-direktni prijelazi koji ne ukljuéuju fonone i na taj nacin povedéavaju
vjerojatnost radijativne rekombinacije. Drugim rije¢ima, jaka prostorna lokalizacija para
elektron-Supljina Ax — 0 u nanokristalu dovodi do delokalizacije impulsa odnosno valnog
vektora (p = kh) Ak — oo. (Slika 23) To uzrokuje poveéanje preklapanja valnih funkcija
elektrona i Supljina u impulsnom prostoru. S obzirom da je vjerojatnost radijativhog
prijelaza, odnosno iznos matri¢nih elemenata, proporcionalna s preklapanjem valnih funkcija
elektrona i Supljina u impulsnom prostoru k, to objasnjava kvazi-direktnu narav energijskog

procjepa nanokristala silicija.
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Slika 23. Pojednostavljena shema energijskih vrpci nanokristala silicija razli¢itih veli¢ina. Siva podrucja pokazuju,

u obliku Gaussove funkcije, vjerojatnost impulsa elektrona ili Supljine u nanocestici.[31]

Prekrivanje povrsSine nanokristala poroznog silicija razli¢itim atomima moze imati veliki

utjecaj na njegovu fotoluminiscenciju. PovrSina poroznog silicija poslije anodizacije je

prekrivena s atomima vodika i energija fotoluminiscentnih vrpci se mijenja u ovisnosti o

veli¢ini nanokristala prema modelu kvantnog zatolenja za porozni silicij ¢uvan u argonu

(Slika 24). Medutim, nakon izlaganja zraku opaZa se odstupanje od modela kvantnog

zatocenja u vidu crvenog pomaka fotoluminiscencije.

Normalizirani intenzitet fotoluminiscencije

Energija/eV
325 2 1.5
T

Energija/eV
325 2 1.5
I

1 ]
400 600 800 1000
Valna duljina/nm

1
400 600 800 1000

Valna duljina/nm

Slika 24. a) Fotoluminiscencija uzoraka poroznog silicija s razli¢itim velicinama nanokristala koji su izloZeni

argonu i zraku.[32]
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Vidljivo je da prekrivanje povrSine nanokristala silicija kisikom utjeCe na mehanizam
fotoluminiscencije. Pokazano je da se rekombinacija para elektron-Supljina u nanokristalima
oksidiranih uzoraka dogada preko naboja uhvaéenih u zamku oksidnih stanja Si=O veza na
povrsini nanokristala (Slika 25). Si=O veze stvaraju oksidna stanja u energijskom procjepu

nanokristala i tako efektivno smanjuju velicinu energijskog procjepa.
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Slika 25. Energijski procjep nanokristala poroznog silicija. Podaci oznaceni kruzi¢em i kvadratom su energije
elektrona i Supljina nanokristala silicija Cija je povrsina prekrivena vodikom, koji slijede model kvantnog
zatoCenja. Podaci oznaceni kriziéem i trokutom su energije elektrona i Supljina lokaliziranih u oksidiranim

stanjima Si=0 veza nanokristala silicija.[32]

2.6 Fononsko zatoCenje i Ramanova spektroskopija

lako se materijali s veli¢inom Cestice manjom od 100 nm mogu definirati kao nanostrukturni,
opticka, a i vibracijska svojstva se ne mijenjaju u odnosu na kristalni materijal dok kriti¢na
velicina cestice nije manja od 20 nm.[33] Takoder je moguée da se materijal s
nanometarskom veli¢cinom struktura za neka svojstva ponasa kao nanomaterijal, dok se za
neka druga ponasa kao kristalni materijal. Dodatno, kriti¢na veli¢ina ¢estice moze ovisiti i o
metodi sinteze materijala. Prema tome, da bi neki nanostrukturni materijal imao primjenu u
industriji mora se dobro utvrditi kako njegova svojstva ovise o veli€ini Cestica. Veli¢ina Cestica

i njihova distribucija se direktno odreduju koriste¢i mikroskopske tehnike kao npr.

37



Opticka svojstva nanostrukturnog poroznog silicija

visokorazlucujuéom transmisijskom elektronskom mikroskopijom (eng. High resolution
transmision electron microscopy - HRTEM), ali Cesto i indirektho metodom Ramanove
spektroskopije. Kod Ramanovog rasprSenja na kristalu iznos valnog vektora fotona je puno
manji od veli¢ine Brillouinove zone i moZe se reé¢i da nema izmjene impulsa fotona s
fononom odnosno vrijedi da je ¢ = 0. Stoga, samo fononi s vrlo malim valnim vektorima
mogu doprinijeti Ramanovom rasprsenju. Ako je veli€ina kristala konac¢na, prostiranje fonona
moze biti prekinuto kada val naide na granicu Cestice. U izoliranoj Cestici fonon se reflektira
od takve granice i ostaje zatocen u Cestici. Ako je Cestica reda veli¢ine nekoliko mikrometara
kao kod polikristalnog materijala, fononi se ponasaju kao da se nalaze u beskonacnom
kristalu. Medutim, kad je veli¢ina Cestice reda veli¢éine d = 10 nm fonon se ne moZe vise
opisati ravnim valom, ve¢ se mora opisati valnim paketom Ccije ¢e prostorne dimenzije
odgovarati veli¢ini nanokristala.[34] Prema Heisenbergovoj relaciji neodredenosti, ako je
gibanje fonona ograniceno na dimenziju nanocestice d, onda to unosi neodredenost u
impulsu fonona Ap. S obzirom da je impuls fonona povezan s valnim vektorom prema
Ap = Aqh proizlazi da je neodredenost valnog vektora fonona obrnuto proporcionalna s
veli¢inom nanocestice:

1 (44)
Aq~ E

Drugim rijeCima Sto je manja veli¢ina nanocCestice to ¢e biti veca neodredenost valnog
vektora fonona, a to ¢e pak odgovarati i vecoj neodredenosti u frekvenciji fonona AQ (Slika

26).
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Slika 26. Prikaz fononske opticke disperzijske krivulje. Aq prikazuje opti¢ke fonone koji sudjeluju u Ramanovom
rasprsenju na nanocestici promjera d. AQ predstavlja fononske frekvencije koje doprinose jednofonoskom
Ramanovom rasprsenju. Q, je frekvencija opti¢ckog fonona u centru Brillouinove, a 6 je Sirina fononske

disperzijske grane.[35]
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S obzirom da u okolini centra Brillouinove zone disperzijske krivulje nisu ravne, nove

frekvencije ¢e se pojaviti u fononskoj vrpci Ramanovog spektra zbog doprinosa rasprsenja na
) 5 5 1 . ‘ .
fononima valnog vektoraod g = 0do g = = Zbog gore navedenih argumenata moze se redi

da su fononi zatoCeni u nanocesticama pa se promatrana pojava zove fononsko zatocenje.
Zato&enje fonona ima za posljedicu relaksaciju izbornog pravila ¢ =~ 0, tako da fononi s veéim
valnim vektorom (dalje od centra Brillouinove zone) takoder imaju doprinos u izgledu, ali i
poziciji fononske vrpce u Ramanovom spektru. Fononska vrpca postaje asimetricna i
proSirena, ali se takoder i njezina frekvencija pomice prema manjim iznosima, sto je vidljivo
na primjeru poroznog silicija (Slika 27). Velicina Cestice na kojoj su te promjene vidljive ovisi

o disperzijskoj krivulji materija i za silicij na sobnoj temperaturi je oko 20 nm.

Ramanov intenzitet/proiz. jed.

: . | . oy
480 500 520 540 560
Valni brc.wjlcm'1

Slika 27. Ramanovi spektri nanostrukturnog poroznog silicija. Vidljiv je crveni pomak i asimetrija opti¢ke vrpce.
Veli¢ina nanocestica uzorka S1, S2 i S3 je procijenjena na 6,7 nm, 7,8nm i 7,6 nm. Uzorak oznacen s c-Si je
kristalni silicij.

U nekim slucajevima Sirenje i asimetrija opticke vrpce su veéi nego Sto je predvideno
teorijom pa se takve pojave veZu za prisutnost defekata, distribuciju veli¢ine nanokristala,

varijaciju oblika nanokristala, prisutnost amorfne faze i slicno.[33]
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2.6.1 Izracun veli¢ine nanokristala silicija iz Ramanovih spektara

Efekti fononskog zatocenja u Ramanovim spektrima se mogu iskoristi za izracun veliCine
nanocestica kod polarnih (GaAs, CdSe, itd.) i nepolarnih (Si, Ge, itd.) poluvodica. U literaturi
se najc¢esc¢e rabi fenomenoloski model fononskog zatocenja (eng. Phonon confinement model
- PCM) za izracun veli¢ine nanocestica kod rasprsenja svjetlosti na optickim fononima. Taj
model uvodi funkciju zatoéenja s kojom se opisuje zatocenje fonona u nanocestici. Medutim,
iako se pokazao jako efikasan u racunanju veli¢ina nanocestica raznih tipova poluvodica
fizikalno znacenje funkcije zatocenja je ograni¢eno. Potpunije fizikalno objasnjenje zatocCenih
optickih nacina titranja u nanocesticama je predlozeno u makroskopskim modelima
kontinuuma koji su jako korisni za razumijevanje vibracija u nanostrukturnim poluvodi¢ima
[36-38]. Za jako male nanocestice reda veli¢ine nekoliko nm razvijeni su i mikroskopski (ab
initio) modeli temeljeni na dinamickim izracunima kristalne resetke. Veli¢ina nanokristala se
takoder moze dobiti i iz zatoCenih akusti¢kih fonona. Akusticki nadini titranja najcesée se ne
povezuju s Ramanovim rasprsenjem jer se kod kristala ne mogu opaziti (energija iSCezava u
centru Brillouinove zone). Medutim, kod nanocestica akusticki fononi se pojavljuju u
niskofrekventnom dijelu Ramanovog spektra. Za izracun veli¢ine Ccestica najcesée se
upotrebljava makroskopski kontinuum model elasticne sfere (eng. Elastic sphere model -
ESM), ali takoder kao i kod optickih fonona za jako male Cestice se upotrebljavaju

mikroskopski modeli.[39, 40]

Slika 28 prikazuje podrudja primjene navedenih modela u procjeni veliCine sfernih (ali i
drugih oblika) nanocestica iz opti¢kih i akusti¢kih nacina titranja. Tockaste povrsine
oznacavaju podrucje gdje se primjena modela preklapa. Mikroskopski modeli se rabe za
Cestice  manje od nekoliko nanometara jer zahtijevaju puno racunalnog vremena.
Makroskopske teorije kontinuuma se koriste u podrucju veli¢ina od 1 do 10 nm dok
fenomenoloski model najées¢e gubi znacaj za velicine cestica manje od nekoliko

nanometara.[3]
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ESM

(Lambova teorija)

PCM

Mikroskopski modeli
(Richter et al.)

Beskonaéni
kristal

Makroskopska teorija
(Cardona et al.)

1 10 100

Veli¢ina cestice / nm

Slika 28. Pregled modela s kojima se opisuju Ramanovi fononski nacini titranja u nanocesticama.[41]

2.6.2 Fenomenoloski model fononskog zatoCenja

Richter i sur.[42] su predlozZili intuitivan model fononskog zatocenja (PCM) u nanosferi
promjera d koji opisuje Sirenje, pomak i asimetriju opticke fononske vrpce Ramanovog
spektra. Valna funkcija fonona u kristalu opisana ravnim valom (¢(qo,7) = u(qe,r)e",
gdje funkcija u(qq, ) ima period kristalne reSetke) ne moze egzistirati unutar nanocestice jer
se fononi ne mogu Siriti izvan njene povrsine. Stoga je predloZzeno da se valna funkcija
fonona u kristalu pomnoZi s funkcijom zato¢enja W(r,d). Svrha funkcije zatolenja je
prostorno ograni¢enje fonona unutar nanocestice tako da valna funkcija iS¢ezava na granici

(Slika 29).

W(r,d)

— o e men — —
— e e w— e e w— —

Slika 29. Gaussova funkcija zatoéenja W (r, d) za sferne nanodestice promjera d.[35]
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Fononsko zatocenje mijenja valnu funkciju beskonacnog kristala ¢ (qo,7) u :
¥(qo, ) = W(r,d)p(qo,7) = W (r, d)ulqo, e’ %" (45)
Y(qo.7) = ¥'(qo,ulqo,7) - (46)
Da bi se izra¢unao Ramanov spektar, ' (qo, r) se razvije u Fourierov red:
¥ (@o,7) = [ C(q0, ™" d*q, (47)
gdje su Fourierovi koeficijenti C(q,, ) dani kao:
C(q0, @) = 2m) 7% [Y'(qo, e ™" d’q. (48)

U tom sluéaju fononska valna funkcija nanocestice ¥ (qy, ) je superpozicija ravnih valova
o v . . . . 1
moduliranih teZinskim faktorima C(qq,q) s valnim vektorom g u intervalu |q — g <7

Intenzitet opti¢ke vrpce u Ramanovom spektru je dan prema izrazu :

1C(0,q)|?d°q
1) = 2
J [ - (@) + ()

gdje je Q(q) predstavlja disperzijsku granu pripadajucée optic¢ke jednofononske vibracije, a I,

(49)

prirodnu Sirinu vibracijske vrpce.

U cilju pojednostavljenja izraCuna fononskih vrpci u nanocestici najéesée se upotrebljava
sfericna Brillouinova zona i izotropna fononska disperzijska krivulja. U tom slucaju

disperzijska krivulja moze biti aproksimirana analitickom funkcijom na primjer:
Q(q) = Oy — 8Q sin?(qa/4) (50)

gdje je a konstanta resetke, Q, frekvencija optickog fonona u centru Brillouinove zone, a Q)

Sirina fononske disperzijske grane.
Za funkciju zatocenja najucestalije se koristila Gaussova funkcija (Slika 29):
W(r,d) = e~ar?/a* (51)

gdje parametar a odreduje brzinu padanja funkcije s pribliZavanjem rubu nanocestice.

Richter i sur. su predloZili @ = 2 $to odgovara slu¢aju kad je kvadrat valne funkcije [|? =
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1/e na rubu nanocestice. Campbell i Fauchet[43] su predlozZili jo$ jace zatocenje gdje je
a = 8m? ~ 79 $to odgovara slu€aju [1|? = 0 na rubu nanogestice. Koristenjem Gaussove
funkcije u PCM modelu se mogu mijenjati dva parametra: parametar zatoCenja « i velicina
Cestice d. Prema tome, za odabrani parametra zatoCenja «a, prilagodbom modela
eksperimentalnim podacima moze se dobiti dimenzija Cestice d. Medutim, parametar d se, u
pravilu, ne bi smio direktno poistovjecivati s dimenzijom nanocestice jer se fononi prostorno
mogu ograniciti i s nekim drugim pojavama kao npr. vakancijama, dislokacijama, porama,
necistocama kristalne reSetke itd. Stoga, parametar d koji je proporcionalan s 1/Aq
predstavlja duljinu koherencije, gdje Aq predstavlja raspon fonona koji su aktivirani pri
rasprsenju. Takoder i druge analiticke funkcije kao sinc = sinx/x i eksponencijalna funkcija
su predloZene kao funkcije zato¢enja. U analogiji s osnovnim stanjem elektrona u sfernoj

potencijalnoj jami funkcija sinc ima oblik:

sin(2nr/d) d
W(r,d) = —— zar < —
2nr/d 2
q (52)
W(r,d) =0 zarzz

dok je prema analogiji sa Sirenjem vala u sredstvu predloZzena eksponencijalna funkcija za

funkciju zatocenja:
W(r,d) = e~*™/4, (53)

PCM je dosta jednostavan i intuitivan model koji se temelji na nekim

aproksimacijama/pretpostavkama:

e Model pretpostavlja izotropnu disperzijsku relaciju, odnosno da je materijal
izotropan. Takva pretpostavka je prihvatljiva za gotovo sve materijale samo u blizini

centra Brillouinove zone.

e Model pretpostavlja jedinstvenu veli¢inu i oblik céestica. Medutim, u realnim
problemima obi¢no postoji neka distribucija veli¢ina Cestica, a Cestice mogu biti i

raznih oblika.

e Model zanemaruje postojanje povrsinskih fonona koji se pojavljuju u polarnim

nanostrukturnim poluvodi¢ima.
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e Funkcija zatocenja nema velikog fizikalnog znacaja. Proizvoljnost odabira funkcije
zatoCenja model ¢ini fenomenoloskim. Drugim rijeCima, tesko je olekivati potpuni
opis zatocenih fonona u nanodestici ako se pri modeliraju rabe disperzijske krivulje

za beskonacni kristal.

2.6.3 Mikroskopski model optickih fonona

Model polarizabilnosti veze (eng. Bond polarizability model - BMP) [44] je mikroskopski
model koji razmatra pomake opticke vrpce u Ramanovim spektrima nanokristala silicija. U
prvom koraku modela su izraCunate konstante opruge preko prilagodenog modela
djelomi¢ne gustoce[45] (eng. Partial density approach), gdje je medudjelovanje iona
izraCunato Ewaldovom metodom, a elektronski dio je dobiven izraCcunom
pseoudopotencijala pomocu teorije linearnog odziva (eng. Linear-response theory). U
drugom koraku rje$avanjem sekularne jednadibe Dy, (§) — Q%8ypr| = 0, gdje je Dyyr ()
dinamic¢na matrica, uz izraCunate konstante opruge dobivene su frekvencije optickih vibracija
Q za sferne nanokristale silicija velic¢ina od 0,77 do 2,35 nm.[46] Za odrediti analiti¢ki izraz

ovisnosti Ramanovih pomaka A() o veli¢ini nanokristala silicija funkcija

AQ=0Q,— Q) = A (g)y (54)

je prilagodena dobivenim frekvencijama optickih vibracija (2 iz modela. (Slika 30).

[
[=]
T

d/nm

Slika 30. Pomaci opticke fononske vrpce u odnosu na veli¢inu sfernih nanokristala silicija. Puni krugovi su
izraCunate vrijednosti dobivene iz BPM modela, dok je krivulja dobivena prilagodbom izraza (54) izracunatim

vrijednostima iz modela.[44]
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U izrazu (54) Q(d) je frekvencija optitkog fonona nanokristala silicija dimenzije d, Q,
frekvencija opticke vibracije kristalnog silicija, dok je a veli¢ina kristalne resetke. Parametri
koji su dobiveni prilagodbom izraza (54) izraCunatim podacima iz modela za sferne Cestice

su:A =4741cm iy = 1,44.

Iz BPM modela se moze zakljuciti da je ovisnost pomaka fononske vrpce s dimenzijom

kristala dana s —==.

2.7 Infracrvena apsorpcija

Velika specificna povrSina poroznog silicia omoguéava vezanje velikog broja atoma na
povrsinske atome silicija. Na taj nacin u infracrvenom spektru poroznog silicija uz fononske
vibracije nanokristala prisutne su i vibracije povrSinskih molekula. Vibracijske vrpce
povrsinskih molekula su dominante u odnosu na fononske vibracije koje se tesko mogu
razluciti u spektru. Naime, jednofononske vibracije nanokristala silicija su infracrveno

neaktivne, a aktivhe dvofononske vibracije su vrlo malih intenziteta.

Apsorpcijski spektar netom izradenog poroznog silicija pokazuje u velikoj mjeri povrsinske Si-
H vibracije. Oksidacijom na zraku ili termalnom oksidacijom atomi vodika zamjenjuju se s
atomima kisika Sto se moZe primijetit u apsorpcijskom spektru gdje se intenzitet Si-H
vibracija smanjuje, a intenziteta Si-O vibracija povecava (Slika 31). Prema tome, pomocu

infracrvene apsorpcije se moze pratiti stupanj oksidacije poroznog silicija.
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Slika 31. Promjene intenziteta povrsinskih vibracija poroznog silicija: a) netom pripremljen porozni silicij, b)

djelomi¢no termalno oksidirani porozni silicij (200°C, 3 sata), c) potpuno oksidirani porozni silicij (900°C, 3

sata).[19]
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Vel je reCeno da kristalni silicij dopiran s primjesama apsorbira infracrveno zraCenje zbog
prisutnosti velike koli¢ine slobodnih naboja Sto se spektralno manifestira kao kontinuirana
apsorpcija. S obzirom da se porozni silicij obi¢no nalazi na podlozi od kristalnog silicija
apsorpcija slobodnih naboja primjesa u podlozi od kristalnog silicija moZe zasjenit apsorpciju
vibracija povrsinskih molekula. Stoga se porozni sloj obicno odvaja od podloge kristalnog
silicija ili se apsorpcija povrsinskih molekula mjeri refleksijskim tehnikama poput prigusene

totalno reflektirajuce spektroskopije (eng. Attenuated total reflectance - ATR).
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Poglavlje 3. Opticka svojstva metalnih
nanocestica i SERS

Glavno opticko svojstvo malih metalnih sfera (metalnih nanocestica) je intenzivna apsorpcija
u vidljivom podruc¢ju koja se naziva povrSinska plazmonska rezonancija (eng. Surface
plasmon resonance - SPR). Ta rezonancija je posebno izrazena za nanocestice plemenitih
metala poput zlata, srebra i bakra. Spektralna pozicija i Sirina rezonancije jako ovise o veli¢ini
i obliku metalnih nanocestica pa je napredak nanotehnologije i nanoznanosti omogucio
njihovu Siru primjenu. Uz postojecu primjenu metalnih nanostruktura u biomedicinskoj
dijagnostici i medicinskom oslikavanju danas je dosta istrazivanja usmjereno ka izradi novih
podloga za povrsinski pojacanu Ramanovu spektroskopiju (eng. Surface enhanced Raman
spectroscopy - SERS). Porozni silicij zbog svoje velike specifiéne povrsine i mogucnosti da se
na njoj jednostavno sintetiziraju metalne nanocestice ima veliki potencijal u izradi takvih

podloga.

3.1 Plazmoni i povrSinski lokalizirani plazmoni

Metali izrazito reflektiraju vidljivu svjetlost Sto je uzrokovano velikim brojem slobodnih
elektrona, a njihova boja je odredena meduvrpanom apsorpcijom vidljive svijetlosti vezanih
elektrona. Oscilacije slobodnih elektrona u metalu, koje se joS zovu plazma oscilacije, se
ponasaju kao harmonijski oscilatori s rezonantnom frekvencijom w,. lzvod tih oscilacija
preko Drudeovog modela je potpuno klasi¢an i oscilatori mogu imati bilo koje energije.
Medutim, energija harmonijskih oscilatora je kvantizirana i takve kvantne oscilacije se

nazivaju plazmoni.

Kad se dimenzija metala smanji na nanometarske veli¢ine dolazi do promjene optickih
svojstava. Dobar primjer su metalni koloidi koji su napravljeni od velikog broja malih

metalnih Cestica disperziranih u homogenom mediju. Boja takvih koloida je drugacija od
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metala i taj fenomen se pripisuje apsorpciji povrsinskih plazmona u metalnim nanocesticama

(Slika 32).

[a—
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Slika 32. Apsorpcijski spektar tankog filma zlatnih nanocestica veli¢ine 6-7 nm ugradenih u homogeni medij.

Spektralna pozicija SPR je na 580 nm. [6]

Takvi plazmoni su zatoceni u nanocestici pa se joS i zovu povrsinski lokalizirani plazmoni.
Medudjelovanje elektromagnetskog zraCenja s malim metalnim cesticama je opisano preko
polarizabilnost a. Ako se promatra mala sfericha metalna Cestica polumjera R, koja je

izloZzena elektromagnetskom polju onda je polarizabilnost ¢estice dana s:

Em — &a
a = 4nR3 ———

Em + 284 (55)

gdje su &, i g; realne komponente kompleksne dielektricne funkcije za metal i medij.
Dielektri¢na funkcija za metal s uklju¢enim doprinosima slobodnih i vezanih elektrona dana

je izrazom:

2

£(w) = eV () + £2(w) = &MV () + 1 — ——2— (56)
w* + 1yw

gdje je eMV (w) dielektri¢na funkcija vezanih elektrona, £? (w) dielektri¢na funkcija slobodnih

Ne? .. . v . .
elektrona, w, = (e fn) frekvencija plazme, a y otpor kristalne resetke (sudari s drugim
of’to

elektronima, ionima, defektima). Izraz (55) je valjan za Cestice Ciji je polumjer puno manji od
valne duljine elektromagnetskog vala (R~0.011), a aproksimacija se zove kvazi-staticna,

elektrostatska ili dipolna. Maksimalna polarizabilnost metalne Cestice, odnosno maksimum
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apsorpcije vanjskog EM polja i najvece inducirano elektricno polje oko Cestice nastaje u
uvjetima rezonancije kada je &, = —2¢&4. Takoder, iznos polarizabilnosti ovisi o volumenu

Eestice R3: $to je on vedi, veca je i polarizabilnost €estice odnosno apsorpcija. Kada se estica

nalazi u zraku (¢; = 1) rezonancija povrsinski lokaliziranih plazmona nastaje za ¢€,, = —2 pri
frekvenciji:
S (57)
Wiy = 57
PoVeM 13

V' realni dio dielektri¢ne

gdje je w, frekvencija plazme odnosno plazmona metala, a eM
funkcije za meduvrpCane prijelaze. Navedeni izraz je u suglasnosti s eksperimentalnim
podacima za frekvencije povrsinski lokaliziranih plazmona w;, malih metalnih nanocestica:

zlata 2,45 eV (506 nm), srebra 3,5 eV (354 nm) i bakra 2 eV (620 nm).

Izraz (57) je izveden u dipolnoj aproksimaciji iz kojeg proizlazi da frekvencija povrSinske
plazmonske rezonancije w;, ne ovisi o veliCini Cestice za interval od 5 do 15 nm.[47] Za
metalne Cestice veée od 15 nm dipolna aproksimacija ne vrijedi i potrebno ih je opisati
opcenitijom Mieovom teorijom. Ona pokazuje da se frekvencija w;, pomice prema nizim
vrijednostima kako se veliCina Cestica povecava i to objaSnjava retardacijskim
elektromagnetskim efektima. U spektrima veéih nanocestica mogudéi su doprinosi i visih
nacina titranja povrsinski lokaliziranih plazmona kao npr. pojava kvadrupolnog nacina
titranja uz dipolni nacin titranja (Slika 33). Takoder, kod vecih Cestica rasprSenje svjetlosti na

nanocesticama je istaknutije u odnosu na apsorpciju.

E = E e-ilot-kr)

Slika 33 Medudjelovanje male i velike metalne sfere s elektromagnetskim poljem. Na male Cestice ne djeluju
prostorne varijacije vanjskog polja te povrsSinska distribucija naboja stvara dipol. Za velike Cestice prostorne
varijacije vanjskog polja induciraju mnogo kompleksnije povrsinske distribucije naboja, koji su ponekad

kvadrupolnog karaktera.[48]
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Pojava povrSinske plazmonske rezonancije kod nanometala opisana je klasicnom
elektrodinamikom. Kvantizacija stanja u vrpcama metalnih nanocestica zbog kvantnog
zatoCenja ne unosi velike promjene u optickom odzivu kao Sto je to bio slucaj kod

nanocestica poluvodica.

3.2 Povrsinski pojaCana Ramanova spektroskopija

Povrsinski pojacana Ramanova spektroskopija (SERS) je tehnika koja pojacava Ramanovo
rasprSenje molekula adsorbiranih na neravnim metalnim povrSsinama nanometarskih
dimenzija ili na metalnim nanocesticama. Faktor pojacanja (eng. Enhancement factor - EF)
signala moze biti i do 10!, $to omoguéava detekciju jedne molekule. Intenzitet SERS signala

je dan kao:

Ispps = EF I (58)

gdje I intenzitet Ramanovog rasprsenja.

Kod Ramanovog rasprsenja kada se vanjsko elektromagnetsko polje E, rasprsi na slobodnoj

molekuli iznos rasprsenog polja E je dan izrazom:

Er~ag,Ey (59)

gdje je ag, Ramanova polarizabilnost slobodne molekule. Kada se molekula nalazi u blizini
metalnih nanostruktura u literaturi se navode dva uzroka povecanja iznosa rasprsenog
Ramanovog polja Er. Prvi uzrok je elektromagnetskog porijekla i tumaci se pojacanjem
vanjskog polja E, u blizini metalnih nanolestica uzrokovano povrsinski lokaliziranim
plazmonima. Drugi uzrok je kemijskog podrijetla, a tumaci se povecanjem Ramanove

polarizabilnost slobodne molekule ag zbog prijenosa naboja iz metala u molekulu.

Prosjecni iznos elektricnog polja oko metalne nanocestice E zbog prisutnosti vanjskog polja

E, uzrokovan povrsinski lokaliziranim plazmonima dan je izrazom:

Es = gEy (60)
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gdje je g prosjecni faktor povedanja vanjskog elektricnog polja E,. Molekule adsorbirane na
povrsini metalnih nanocestica su pobudene pojacanim poljem E, a Ramanovim rasprsenjem

tog polja na molekuli stvara se polje:

ER~aREs~gaREO (61)

gdje je ap modificirana Ramanova polarizabilnost molekule zbog utjecaja povrsine. Polje Eg
moze biti dodatno pojacano na isti nacin kako je pojacano vanjsko polje. Na metalnim
Cesticama se rasprseno elektromagnetsko zra¢enje Ramanovih frekvencija dodatno pojacava
za faktor g'. Crtica na faktoru pojacanja oznacava da faktor pojacanja za polje Ex moze biti
drugog iznosa u odnosu na faktor pojacanja E,. Prema tome prosje¢no SERS rasprseno polje

bit ¢e dano izrazom:

Esers = 9'Er~99'arEy (62)

Prosjecni SERS intenzitet je dan kvadratom polja Egggs:

Isrs~199' |*lag|?lo (63)

Za Ramanove vrpce s niskim frekvencijama vrijedi g = g’ sto znadi da je SERS intenzitet
pojatan cetvrtom potencijom faktora g. Faktor pojaCanja (EF) se definira kao omijer

intenziteta Ramanovog rasprsenja u prisutnosti i odsustvu metalne nanocestice:

2

! 2 2
_ Isgps _ l9g | larl®ly |gg'|2 (64)

Ir |“Ro|210

ag
ag

EF

0

2
U prethodnom izrazu €lan |~%| je odgovoran za tzv. kemijsko pojatanje, a lgg'|? za

Ro

elektromagnetsko pojacanje Ramanovog signala.

Veliki EF kod SERS spektroskopije su uglavnom uzrokovani elektromagnetskim doprinosom.
Za nanocestice srebra s polozajem SPR vrpce na 400 nm faktor pojacanja moze biti g = 30
$to daje EF = 8-10° ako se zanemari kemijsko pojacanje. Najvedi zabiljezeni EF su reda
veli¢ine 101 na tzv. vru¢im to¢kama (eng. Hot spots) gdje su prisutna jako velika pojaéanja
elektricnog polja oko metalnih nanocestica. To su mjesta izmedu dvije ili viSe metalnih

nanocestica razmaknutih nekoliko nanometara. Zbog blizine metalnih nanocestica dolazi do
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njihovog medudjelovanja i jakog poveéanja polja. Takoder, mjesta ostrih rubova, bridova i
vrhova nanocestica su poznata po velikim pojacanjima Ramanovog signala. Kemijsko
pojacanje se odnosi na promjenu Ramanove polarizabilnost slobodne molekule u prisutnosti
metalne povrsSine. Kada je molekula adsorbirana na povrsinu metalne nanocestice moze se
promijeniti iznos, simetrija i rezonantna svojstava Ramanove polarizabilnosti slobodne
molekule. Na to najviSe utjeCu procesi prijenosa naboja kao npr. prijenos naboja iz metala u
molekulu, iz molekule u metal, ali i mnogi drugi. Koji ¢e procesi prevladavati ovisi o tipu
proucavane molekule. 1z tog razloga kemijsko pojaCanje ovisi o tipu molekule, dok
elektromagnetsko pojacanje ne ovisi. Dosadasnja istrazivanja upucuju da kemijsko pojacanje,

iako vazno u nekim specificnim eksperimentima, obi¢no nema veliki doprinos u ukupnom EF.

Kada se izvodi SERS eksperiment obi¢no se prouc¢ava mnostvo molekula, a ne samo jedna
molekula kao u teorijskim razmatranjima. Prema tome, za izracun EF potrebno je intenzitete
Isgrs | Ig normirati na broj molekula. Najé¢esca definicija je:

_ 1sgrs/Npoy

EF = (65)
IR/Nvol

gdje je Isgrs povrsinski pojacani Ramanov signal, Np,, broj molekula vezan na povrsini
metalne nanocestice, Iz Ramanov intenzitet, a N,, broj molekula na kojima se odvija
Ramanovo rasprsenje u nekom volumenu V. Broj molekula N,,; se moze izraCunati sa
zadovoljavaju¢om preciznoséu, medutim procjena broj molekula na povrsini metalne Cestice
je dosta zahtjevna i ¢esto netoCna. Nesigurnost u poznavanju broja molekula na povrsini
metalnih Cestica Np,, uzrokuje i nesigurnost u procjeni prosjecnog EF.[49] Mjerenje
intenziteta Ramanovih spektra I takoder moze biti otezano jer neke molekule rezoniraju s
Ramanovom pobudom te zbog toga luminisciraju stvarajuci pozadinski spektar koji prekriva
Ramanov vibracijski signal. Kod pojacanih Ramanovih intenziteta Isgrs to nije slucaj jer je
luminiscencija molekula suzbijena neradijativnim prijelazima, odnosno brzim prijenosom

energije iz pobudenog elektronskog stanja u povrsinu metalnih nanocestica.

3.3 SERS podloge

Pojacanje Ramanovog signala jako ovisi o tipu SERS podloga.[50] Zadnjih godina veliki broj

novih SERS podloga je nastao zahvaljujuéi razvoju nanoznanosti i nanotehnologije.[51] Neke
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od novih metoda izrade SERS podloga su litografija elektronskim snopom, nanosferna
litografija, metalni filmovi na nanosferama itd. Karakteristicne metalne nanostrukture koje
su pokazale SERS efekt se mogu podijeliti u tri grupe: neravne metalne povrsine, metalni

filmovi i metalni koloidi.

AL AT
SIS
-,‘.'“3':"1! e

Slika 34. a) Metalni film evaporiranih nanocestica srebra.[52] b) Metalni film trokutastih srebrnih nanocestica
dobivenih nanosfernom litografijom.[51] c) Metalni film zlatnih nanorombova dobiven litografijom s
elektronskim snopom. [51] d) Zlatni sferni koloidi.[53] e) Koloidi zlatne jezgre s ljuskom od silicijevog dioksida.

[51] f) Agregati srebrnih koloida.[51]

Neravne metalne povrsine su podloge na kojima je SERS otkriven i najéeSce se proizvode
elektrokemijski. Neuredeni metalni filmovi se proizvode metodama depozicije poput CVD,
PVD i sl. (Slika 34a), a uredeni metalni filmovi nanosfernom litografijom (Slika 34b) ili npr.
litografijom s elektronskim snopom (eng. Electron beam lithography) (Slika 34c). Metalne
koloidne disperzije se pripremaju redukcijom soli metala s reducensima. Uz standardne
zlatne i srebrne koloidne nanocestice (Slika 34d) u zadnje vrijeme cdesto se izraduju

bimetalne nanocestice i tzv. jezgra-ljuska (eng. Core-shell) nanocestice (Slika 34e). Takoder,
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koloidi dosta Cesto tvore i agregate (Slika 34f) pomocu kojih se prvi put pokazala moguénost

detekcije jedne molekule[54].

Posljednjih deset godina metalne nanostrukture deponirane na predlosku poroznog silicija
(pSi) se pojacano istrazuju zbog jeftinog i jednostavnog pristupa izradi SERS podloga.[55-58]
Zbog svoje velike specificne povrsSine porozni silicij moze posluziti kao predlozak za izradu
jako osjetljivih SERS podloga. Za sintezu srebrnih i zlatnih nanocestica na povrsini pSi se
najéesce koristi metoda uranjanja[55, 59], dok su termicka dekompozicijska metoda[56],
metoda vezanja koloidnih nanocestica[60] i metoda inkjet ispisa[61] korisStene u manjem
obimu. Metoda uranjanja je jednostavna metoda za sintezu srebrnih nanocestica na povrsini
silicija, a temelji se na uranjanju poroznog silicija u vodenu otopinu AgNO;. Sinteza,
odnosno depozicija srebrnih nanodestica odvija se redukcijom srebrnih iona Ag* pomocu
elektrona nastalih oksidacijom poroznog silicija. Oksidacija silicijevih atoma i redukcija

srebrnih iona se istovremeno odvija putem vezanih redoks reakcija[62]:
Oksidacija: Si + 2H,0 - SiO, + 4H" + 4e~
Oksidacija: SiH, + 2H,0 - SiO, + (4 + x)H" + (4 + x)e~
Redukcija: Ag™ + e~ - Ag

Depozicija srebra se dogada na raznim mjestima po ¢itavoj povrsini poroznog silicija (Slika
35). Prema referenci [62] redukcija srebrnih iona se uobicajeno odvija na povrsinskim
defektima kao Sto su ogrebotine, neravnine itd., Sto znaci da redukcija srebrnih iona jako
ovisi o morfologiji poroznog silicija. Stoga, depozicija srebra na poroznom siliciju je puno vise

izrazena u odnosu na kristalni silicij koji ima glatku povrsinu bez puno povrsinskih defekata.
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Ag Si0,

Slika 35. Proces nastanka nanostrukturnog srebrnog filma na poroznom siliciju. U prvom koraku srebrni ioni se
nalaze slobodni u AgNO; otopini. Redukcijom srebrnih iona i oksidacijom poroznog silicija nastaje srebro i

silicijev oksid. Taj proces se nastavlja te se ubrzo stvara nanostrukturni srebrni film.[62]

Morfologija srebrnih nanocestica koja se dobije metodom uranjanja, a prema tome i
poja¢anje Ramanovog signala adsorbiranih molekula, ovise o dva faktora. Prvi faktor je
morfologija poroznog silicija, odnosno njegova povrsina, koja je odredena tipom silicijeve
plocice i uvjetima anodizacije.[19, 63] Drugi faktor su uvjeti deponiranja srebra, medu kojima

su najvazniji koncentracija soli metala i vrijeme deponiranja.[57, 64]
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4.1 Izrada poroznog silicija

Uzorci poroznog silicija dobiveni su anodizacijom komercijalno dostupnih (Prime wafers),
silicijevih plocCica p-tipa s tri razli¢ite otpornosti (Tablica 3). Sva tri tipa silicijevih plo€ica su
dobivene Czochralski metodom (CZ), imaju jednu stranu poliranu, (100) kristalnu

orijentaciju, debljinu (525 + 20) pm, promjer 100 mm i dopirane su borom.

Tablica 3. Otpornost i koncentracija dopanada silicijevih plocica

koristenih pri izradi poroznog silicija.

Otpornost/Qcm Koncentracija dopanada/cm™3[65]
20 -30 5-—7-101
0,5-0,75 2-3-10%
0,001 — 0,002 0,6 —1-102%°

Silicijeve plocice su se anodizirale u anodizacijskoj ¢eliji kuéne izrade (Slika 36).

(a) (b) (c)

Slika 36. (a) Dijelovi anodizacijske ¢elije. (b) Sastavljena celija priklju¢ena u strujni krug. (c) Model anodizacijske

celije.

Glavni dijelovi anodizacijske éelije su aluminijska baza i teflonsko tijelo. Aluminijska baza sluzi

kao podloga i elektri¢ni spoj sa silicijevom plo€icom. Tijelo anodizacijske celije izradeno je od
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teflona koji je otporan na fluorovodi¢nu (HF) kiselinu. Na dnu teflonskog tijela postoji utor
predviden za O-brtvu, takoder otpornu na HF kiselinu, koja osigurava da HF kiselina ne iscuri
izvan celije. Unutarnji promjer O-brtve (1,8 cm) odreduje povrSinu poroznog silicija koja

nastaje jetkanjem (2,55 cm?).

Na aluminijskoj bazi su ugradene i tri vertikalne Sipke na koje se, nakon stavljanja teflonskog
tijela, postavi stezni poklopac koji osigurava dobro prianjanje aluminijske baze i teflonskog
tijela te malu mogucnost curenja HF kiseline. Platinska elektroda se postavlja okomito u
anodizacijsku celiju svega nekoliko milimetara od silicijeve plocCice te se ulije florovodi¢na
kiselina (elektrolit). Aluminijska celija je spojena na pozitivan pol, a platinska elektroda na
negativan pol izvora struje (Slika 16). Kao izvor elektri¢ne struje rabio se Keithley 2601B
SourceMeter-a (Slika 37a) koji je postavljen u galvanostatski nacin rada jer se anodizacija
poroznog silicija vrsi pri konstantnoj struji. Napon i struja u strujnom krugu su se dodatno
mjerili pomocu digitalnih multimetara Uni-Trend. Cijeli eksperiment se odvijao u digestoru

kucne izrade (Slika 37b) kako bi se odstranile pare jako toksi¢ne fluorovodi¢ne kiseline.
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(a) (b)
Slika 37. (a) Elektri¢ni izvor Keithley 2601B SourceMeter. (b). Eksperimentalni postav za izradu poroznog silicija

ukljucuje: digestor, anodizacijsku ¢eliju, elektri¢ni izvor, multimetre.

U svim eksperimentima elektrolit je baziran na razrjedivanju komercijalno dostupne
fluorovodi¢ne kiseline (Sigma-Adrich, pyr = 1,14%,WHF = 40 wt. %, Myr = 20,01 ﬁ) s
etanolom (Kemika, petn = 0,8%,Weth = 96 wt. %, Myr = 46,07 g/mol). Etanol je jeftin

surfaktant koji smanjuje povrsinsku napetost elektrolita i proizvodnju vodikovog plina koji se
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proizvodi tijekom jetkanja. Zbog toga dobiveni slojevi poroznog silicija pokazuju veliku
povrsinsku homogenost. Tablica 4 prikazuje izraCunate masene udjele i mnoZinske

koncentracije etanolne otopine fluorovodi¢ne kiseline rabljene priizradi poroznog silicija.

Tablica 4. Maseni udio wy i mnoZinska koncentracije cyp
fluorovodi¢ne kiseline.

Vyr/mL Veen/mL wyr/Wt. % cyr/mol/L
225 75 32,4 17,09
150 150 23,5 11,40
110 190 18,1 8,36
68 232 11,8 5,17

10 290 1,9 0,76

Da bi se dobili reproducibilni i homogeni slojevi poroznog silicija nuzno je da kontakt metal-
poluvodic¢, izmedu aluminija i silicijeve plocice, bude omskog karaktera. To znaci da takav
kontakt ima linearnu strujno-naponsku krivulju. Kod visoko dopiranih silicijevih plocica
otpornosti manje od 0,1 Q0cm kontakt je omski. Medutim, za otpornosti vece od 0,1 Qcm
kontakt metal-poluvodi¢ stvara barijeru u elektronskom transportu koja najcesée vodi do
nereproducibilnog i nehomogenog sloja poroznog silicija. To je jasno vidljivo prilikom
anodizacije kada se mora narinuti veliki napon za posti¢i odgovarajuéu struju u strujnom
krugu. Slika 38a prikazuje homogeni sloj, a Slika 38b heterogeni sloj poroznog silicija dobiven
anodizacijom. Heterogenost sloja se moze uociti po razli¢itoj boji poroznog sloja na razli¢itim
mjestima anodizirane povrSine. To ukazuje na razli¢itu debljinu ali i na razliite vrste
poroznog sloja. Koncentricne krivulje raznih boja predstavljaju vidljivu interferenciju
reflektiranog svjetla na slojevima poroznog silicija debljine od nekoliko stotina nanometara,
dok smeda boja na rubu anodizirane povrsSine sugerira puno deblji sloj. Slika 38c pokazuje
narancastu fotoluminiscenciju heterogenog poroznog sloja prisutnu samo na rubovima sto

ukazuje da svi dijelovi poroznog sloja nemaju istu strukturu.
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Slika 38. lzgled poroznog silicija: (a) homogeni sloj, (b) jako heterogen porozni sloj, c) narancasta

fotoluminiscencija heterogenog sloja.

U takvim slucajevima omski kontakt se najcesée postize nanoSenjem nekog metala na
kontaktni dio ploCice silicija. Za slabo vodljive plocice (20 —30Qcmi0,5— 0,75 Qcm)
koristena je jednostavna i brza metoda mehanicke abrazije pri izradi omskog kontakta.
Metoda podrazumijeva da se kontaktna povrsina plocice silicija lagano izbrusi te se potom
premaze s jako tankim slojem galiji-indij eutetika. KoriSten je komercijalno dostupan (Sigma-

Adrich) galij-indij eutetik koji sadrzava 75,5% masenog udjela galija i 24,5% indija.

Variranjem koncentracije etanolne otopine fluorovodic¢ne kiseline, gustoce struje jetkanja,
vremena jetkanja te otpornosti silicijevih plocica dobili su se razni tipovi uzoraka poroznog

silicija (Tablica 5).

Tablica 5. Uvjeti jetkanja i tip dobivenog poroznog silicija uzoraka.

Uzorak Otpornost/Qcm HF/wt%  J/mA/cm?®  t/min Tip poroznog silicija
S1 0,5-0,75 32 a0 10 Tamno crvena membrana
S2 0,5-0,75 24 90 30 Crveno/narancasti prah
S3 0,5-0,75 18 35 60 Zuti prah
S4 0,001-0,002 32 90 10 Film na podlozi silicija
S5 0,001-0,002 24 90 30 Film na podlozi silicija
S6 0,001-0,002 18 35 60 Film na podlozi silicija
S7 0,5-0,75 24 9 10 Film na podlozi silicija
S8 20-30 12 3 30 Film na podlozi silicija

Svi uzorci su poslije anodizacije isprani dvaput u etanolu te su osuseni na zraku. S obzirom na

veliku poroznost uzoraka S1-S3, dobiveni sloj poroznog silicija se u kontaktu sa zrakom
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odigao od podloge kristalnog silicija. Uzorak S1 se mogao odvojiti od podloge u obliku
membrane, dok su uzorci S2 i S3 imali praskasti oblik. Ti uzorci rabljeni su za istraZzivanje
povezanosti veli¢ine nanokristala poroznog silicija s energijom fotoluminiscencije. Utjecaj
otpornosti podloge na strukturna i fotoluminiscentna svojstva poroznog silicija ispitan je s
uzorcima S4-S6 koji su proizvedeni od visoko dopiranih plocica silicija pod jednakim uvjetima
anodizacije kao i uzorci S1-S3. Kod tih uzoraka nije doslo do odvajanja poroznog sloja. Uzorci
S7 i S8 su priredeni kao predlosci za izradu novih SERS podloga. Slika 39 prikazuje neke od

dobivenih uzoraka.

(a) (b) (c)

Slika 39. Fotografije tri tipa poroznog silicija: (a) S7, (b) S8 nakon dodatnog tretmana u 32 wt% HF-u na 60
sekundi i (c) S4. Dobivena povriina poroznog sloja je 2,55 cm?, a povriina cijele plocice silicija priblizno

2,2 x 2,2 cm?.

4.2 Sinteza nanocCestica srebra na poroznom siliciju

Da bi se sintetizirale nanocestice srebra na povrsini poroznog silicija koristena je metoda
uranjanja poroznog silicija u vodenu otopinu AgNO; koja se dobila mijeSanjem komercijalno
dostupne srebrne soli AgNO; (Sigma-Adrich, M = 169,87 g/mol) s redestiliranom vodom.
Uzorci poroznog silicija S7 i S8 su iskoriSteni kao predlosci za sintezu nanocestica srebra na
njihovoj povrsini. Netom nakon jetkanja uzorci su uronjeni u 1072 mol/L vodenu otopinu
AgNO3. Nakon 6 min na uzorku S7 nastao je tanki homogeni sloj srebra. Za razliku od toga
na uzorku S8 sloj je nastao za 3 min. Uzorci su potom isprani u destiliranoj vodi te osuseni u

struji dusika. Takvi uzorci predstavljaju SERS podloge koje se temelje na poroznom siliciju.
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Nakon suenja SERS podloge (2.2 x 2.2 cm?) su izrezane, pomoéu dijamantnog noZa za

rezanje stakla, na jo§ manje komadice veli¢ine oko 3 x 3 mm? (Slika 40 - lijevo).

Slika 40. Izrezane SERS podloge (lijevo) i predlosci pSi (desno) za uzorak S8.

Efikasnost SERS podloga se obi¢no testira pomocu dobro okarakteriziranih probnih molekula.
Za procjenu Raman aktivnosti SERS podloga i pSi predloZaka koristene su molekule rodamina
6G (R6G). Molekula R6G (Slika 41) je izabrana jer ima izvrsnu fotostabilnost i visoku

efikasnost fotoluminiscencije.

Slika 41. Kemijska struktura molekule rodamina 6G.[66]

SERS podloge i pSi predlosci su uronjeni na 2 sata u 1 mL otopine molekula R6G s
koncentracijama u rasponu od 1072do 107 !°> mol/L s korakom 10 'mol/L koje su
dobivene mijeSanjem komercijalno dostupnog praha molekula R6G (Sigma-Adrich,

M = 479,01 g/mol) s redestiliranom vodom (Slika 42).
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Slika 42. Epruvete s vodenim otopinama R6G od 1072 do 107*> mol/L u koje su uronjeni predloci pSi i SERS

podloge.

Nakon 2 sata uzorci su osuseni u struji dusika te fiksirani na predmetno stakalce (Slika 43).
Vazno je napomenuti da se uzorci iz epruveta vade pocevsi od najniZze koncentracije prema

vecoj jer u suprotnom vjerojatnost zagadivanja manje koncentriranih otopina je velika.

Slika 43. Predmetno stakalce s uzorcima spremnim za snimanje na Ramanovom spektrometru.

4.3 Gravimetrijska metoda mjerenja poroznosti

Gravimetrijska metoda je naj¢esée koriStena metoda za mjerenje poroznosti poroznog
silicija. Metoda se temelji na mjerenju mase silicijeve plocice prije jetkanja, nakon jetkanja te

nakon otapanja poroznog sloja u bazicnom otapalu (Slika 44).
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jetkanje baziéna otopina
silicijeva plocica
my

ms ms

Slika 44. Shematski prikaz gravimetrijske procedure s prikazom silicijevih plocica u presjeku. Oznake m,, m, i

mg prikazuju mase svakog pojedinog uzorka.

Kristalni silicij se takoder otapa u bazi¢nim otapalima medutim puno sporije zbog znatno

manje povrsine. Otapanije silicija u bazicnom mediju slijedi kemijsku reakciju:
Si+ 20H™ + 2H,0 - [Si0,(OH),]?>™ + 2H, (66)

gdje je [Si0,(OH),]?~ dvostruko protonirana forma silicijeve kiseline koja predstavlja jednu

od mnogih formi silicijeva oksida otopljenog u vodi.
Poroznost se definira izrazom:

Vpore (67)

P=
Vukupni

uz pretpostavku da je volumen pora V... jednak volumenu otklonjenog silicija tijekom
elektrokemijskog jetkanja. Taj volumen se mozZe odrediti mjerenjem masa kristalne plocice

prije jetkanja m, i poslije jetkanja m,:

e L (68)
pore psi

gdje je ps; = 2,33 g/cm? gustoca kristalnog silicija. Ukupni volumen poroznog sloja Vaskeupni
se odreduje iz mase silicijeve plocice prije jetkanja m, i mase silicijeve plocice m; nakon sto

je odstranjen cijeli porozni sloj pomocu bazi¢nog otapala:

m; — mg
Vikupni = — (69)
1

Uporabom izraza (67), (68) i (69) dobivamo:

p— m— m, (70)
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Rastvaranje sloja poroznog silicija u bazi¢noj otopini kao npr. KOH traje relativno kratko,
najceSc¢e nekoliko minuta tako da se informacija o poroznosti ovom metodom moze dobiti u
kratkom vremenu. Tijekom otapanja iz bazitne otopine izlaze mjehuriéi sastavljeni od
plinovitog vodika Ciji prestanak stvaranja oznacava kraj otapanja poroznog sloja. Metoda je
primjenjiva samo za mikroporozni i mezoporozni silicij jer kod veéih, mikronskih pora

otapanje poroznog sloja traje znatno duze.

4.4 Infracrvena i Ramanova  spektroskopija s
Fourierovom transformacijom

Kemijska svojstva povrsine poroznog silicija istraZzivana su infracrvenom spektroskopijom, a
opti¢ka/strukturna svojstva Ramanovom spektroskopijom. To su komplementarne metode
vibracijske spektroskopije i predstavljaju dva modula u PerkinElmer GX spektrometru (Slika
45). Sredisnji dio spektrometra se temelji na Michelsonovom interferometru (MI) kojeg
koriste i Ramanov i infracrveni modul pa zato pripada grupi spektrometra s Fourierovom
transformacijom (FT-Raman i FT-IR). Optika MI je prilagodena za rad u infracrvenom dijelu
spektra pa je kod FT-Ramana izvor svjetlosti 1064nm laserski snop, a kod FT-IR modula izvor

je crno tijelo koje pokriva infracrveno podrucje.

Slika 45. PerkinElmer GX spektrometar Zavoda za fiziku i biofiziku, Medicinskog fakulteta u Zagrebu.

Michelsonov interferometar je uredaj koji dijeli infracrvenu zraku elektromagnetskog
zradenja iz izvora na dva dijela i nakon $to su zrake presle razlicit put ponovno ih skupi. Pod

tim uvjetima dogada se interferencija dvije zrake. Slika 46 prikazuje najjednostavniji
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Michelsonov interferometar koji se sastoji od dva medusobno okomita zrcala, od kojih je
jedno pomicno, a drugo nepomicno. Djelitelj snopa svjetlost iz izvora djelomicno reflektira u
nepomicno zrcalo, a djelomic¢no transmitira do pomi¢nog zrcala. Kada se zrake vrate u
djelitelj snopa one interferiraju i ponovo se djelomi¢no reflektiraju i djelomi¢no
transmitiraju. Promjena intenziteta skupljene zrake koja pada na detektor daje spektralnu

informaciju spektrometra s Fourierovom transformacijom.

Nepomiéno zrcalo

N
Y
AL
> — C — <—{ Pomiéno zrcalo
lzvor
Djeljitelj zrake
Y
Detektor

Slika 46. Shema Michelsonovog interferometra s izvorom i detektorom.

Da bi se procesi koji se dogadaju na Michelsonovom interferometru bolje razumjeli razmotrit
¢e se idealna situacija u kojoj je izvor monokromatski (4,), djelitelj snopa ne apsorbira
svjetlost, a refleksija i transmisija su to¢no po 50%. Opticka razlika putova § izmedu dvije
zrake je dana izrazom 2(CP — CN) (Slika 46). Ako su nepomic¢no i pomi¢no zrcalo udaljeni
jednako od djelitelja snopa onda je § =0, sto znaci da su zrake u fazi i interferiraju

konstruktivno. Uvjet konstruktivne interferencije je § = mAd,, za m = 0,1,2,...Ako je
opticka razlika putova § = (m+%)10, za m = 0,1,2,... onda su zrake u protufazi i

interferencija je destruktivna. Ako se zrcalo giba konstantnom brzinom, signal na detektoru
¢e se mijenjati prema funkciji sinus, s maksimumom kada je opticka razlika putova
viSekratnik valne duljine izvora A,. Intenzitet zrake na detektoru mjeren u ovisnosti o

optickoj razlici putova je:
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I'(6) = 0.51(0,) + 0.5 I(¥y) cos 2m Uy 6 (71)

gdje je ¥, valni broj, a I(7,) je intenzitet izvora na detektoru. Prvi ¢lan u prethodnom izrazu
je konstantan, a drugi je moduliran i zove se interferogram I(§). Kod realnog interferometra
intenzitet izvora I(7;) na detektoru je obi¢no umanjen zbog nesavrsenosti djelitelja snopa,

detektora i pojacala pa je opisan s:
1(6) = B(y) cos 2m Uy 8 (72)

gdje je B(0,) intenzitet izvora na detektoru izmijenjen zbog utjecaja osobina spektrometra.
Matematicki gledano I(8) je Fourierova transformacija od B(7,) pa se infracrveni
spektar/intenzitet izvora B(7,) racuna iz inteferograma I(§) pomodu inverzne Fourierove

transformacije i zato se tehnika zove spektroskopija s Fourierovom transformacijom.

Ako izvor zraka nije monokromatski rezultantni interferogram moze biti sloZzen. Slika 47

prikazuje neke primjere spektara s pripadajuc¢im interferogramima.

B(v) ()

F.T.
a) i
vicm™ s/em
Bw) 1(5)
F.T.
b) [l
viem™! d/cm

Slika 47. a) Spektar od dvije spektralne linije s razli¢itim valnim brojevima i pripadajuci interferogram. Rezultanti
interferogram je zbroj inteferograma pojedine linije i ima oblik udara. b) Spektralna vrpca u obliku Lorentzove

funkcije i pripadajudi interferogram.

Interferogram polikromatskog izvora se moze napisati pomocu integrala:

[oe)

1(6) = f B(0) cos 2m 0 6 dv

—00

(73)
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a spektar izvora na detektoru B (D) se onda moze pisati kao:

B(0) = fl(&)cosZnﬁSdS =2j1(6)c052nﬁ6d6
—00 0

Izraz (74) pokazuje da se pomocu Michelsonovog interferometra moze snimiti spektar

1 s beskona¢no velikom rezolucijom. Da bi se to postiglo

frekvencija U od 0 do oo cm™
pomicno zrcalo se treba pomicati prema beskonacnim udaljenostima kako bi se dobila
opticka razlika putova § od 0 do oo cm. S obzirom da je optic¢ka razlika putova ograni¢ena
dimenzijama instrumenta, i rezolucija interferometra jest konacna. Tablica 6 prikazuje neke
glavne osobine PerkinElmer GX spektrometra sa Zavoda za fiziku i biofiziku Medicinskog

fakulteta u Zagrebu.

Tablica 6. Karakteristike PerkinElmer GX spektrometra Medicinskog fakulteta u Zagrebu.
FT-IR FT-Raman

lzvor Nichrome zavojnica Nd:YAG @1064nm, 1-1000 mW

Detektor DTGS ili MTC InGaAs

Spektralno podrudje 30 — 12000 cm™t 200 — 3500 cm™!

Rezolucija 0,2 —64cm™?! 0,2—64cm™?!

4.5 Mikro-Ramanova spektroskopija

Disperzivnom mikro-Ramanovom spektroskopijom na Horiba Jobin-Yvon T64000
spektrometru proucavana je fotoluminiscencija uzoraka poroznog silicija te aktivnost SERS
podloga koje se temelje na poroznom siliciju. Za razliku od PerkinElmer GX FT-Ramana koji
snima cijeli spektar odjedanput kod disperznih spektrometara svaka valna duljina se snima
odvojeno. Laserski snop koji se dovodi do uzorka kod mikro-Ramana je fokusiran
mikroskopom. RasprSeno svjetlo se sakupi mikroskopom i pomocu optike dovede do
detektora. Na putu do detektora se nalazi holografski filter koji se rabi za zaustavljanje
elasticnog Rayleighovog rasprsenja te difrakcijska resetka (monokromator) koja spektralno
razlaze svjetlost prije nego sto dode u detektor. Mikroskop kod Ramanovih spektrometara
obi¢no ima veliku numericku aparaturu (NA) da bi se efikasno sakupila neelasti¢no rasprsena
svjetlost. Holografski filter je ,notch” filter koji ne propusta svjetlost u uskom podrucju
frekvencija oko frekvencije laserske svjetlosti. U tom sluéaju se moZe snimiti Stokes i anti-

Stokes Ramanovo rasprsenje. Danasnji disperzivni mikro-Raman spektrometri kao Horiba
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Jobin-Yvon T64000 imaju tri monokromatora i mogu snimati jako niske valne brojeve
< 5 cm™!. Detektori su najée$ée CCD (eng. Charge Coupled Device) uredaji koji za razliku od

fotomultiplikatora mogu snimiti vece spektralno podrucje odjednom pa se na taj nacin

znatno smanjuje vrijeme snimanja.

Slika 48. Ramanov spektrometar Horiba Jobin-Yvon T64000, Institut Ruder Boskovié, Zavod za fiziku materijala,

Laboratorij za molekulsku fiziku.

Snimanje Ramanovih spektara s laserskom pobudom valne duljine 514,5 nm kod nekih,
najcesc¢e obojenih, uzoraka moze inducirati fotoluminiscenciju. U tom slucaju luminiscentna
vrpca obi¢no potpuno prekrije vibracijski spektar jer je njen intenzitet i do 10* puta vedi od
intenziteta Ramanovih vibracija. Taj nedostatak moZe biti i prednost u slucaju ako se Zeli

snimiti luminiscencija uzorka kao Sto je slu¢aj za luminiscentne uzorke nanostrukturnog

poroznog silicija.

Tablica 7. pokazuje glavne karakteristike Horiba Jobin-Yvon T64000 instrumenta Zavoda za

fiziku materijala, Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

Tablica 7. Karakteristike Horiba Jobin-Yvon T64000 spektrometra Instituta

Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

lzvor Argonski plinski laser @ 514,5 nm
Snaga izvora nekoliko W

Detektor CCD

Spektralno podrucje <5-—7000cm™?!

Rezolucija 0,6 cm™!
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4.6 UV/VIS/NIR spektroskopija

UV/VIS/NIR refleksijskom spektroskopijom istrazivana su opticka svojstva srebrnih
nanocestica sintetiziranih na predloscima poroznog silicija. Za snimanje UV/VIS/NIR spektara
rabio se Shimadzu spektrometar model UV-3600 (Slika 49) koji je disperzivnog tipa s
monokromatorom kao i Horiba Jobin-Yvon T64000. Spektrometar je opremljen s 3
detektora: fotomultiplikator (eng. Photomultiplier tube - PMT) za ultraljubicasto i vidljivo
podru¢je, a InGaAS i PbS detektorima za infracrveno podruéje. Za neprozirne uzorke

predvideno je snimanje u reflektirajucoj sferi s upadnim kutom od 7°.

I8 ¢ il
g o
BcIaL

Slika 49. Shimadzu UV/VIS/NIR spektrometar model UV-3600, Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za kemiju

materijala.

Tablica 8 pokazuje glavne karakteristike Shimadzu spektrometra Zavoda za kemiju

materijala, Instituta Ruder BoSkovi¢ u Zagrebu.

Tablica 8. Karakteristike Shimadzu spektrometra model UV-3600 Instituta Ruder Boskovic.
lzvor Halogena i deuterijska lampa

Detektor PMT, InGaAs i PbS

Spektralno podrucje 185 — 3300 nm

Rezolucija 0,1 nm
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4.7 Pretrazna elektronska mikroskopija i EDS
spektroskopija

Morfologija uzoraka poroznog silicija te srebrnih nanostrukturnih filmova je istrazivana
pomocu pretrazne elektronske mikroskopije. Pretrazna elektronska mikroskopija s emisijom
elektrona pomocu polja (eng. Field emission scanning electron microscopy - FE-SEM) je
tehnika koja omogucava oslikavanje morfologije povrsine gotovo bilo kojeg materijala. FE-
SEM Jeol JSM-7000F mikroskop (Slika 50) izraduje slike povrSine nekog materijala tako da ju
skenira s fokusiranim snopom elektrona. Elektroni ubrzani naponom do 30 keV medudjeluju
s atomima na povrsini uzorka stvarajuci razne signale koji sadrZavaju informacije o
morfologiji povrsine. Kada elektroni udare o uzorak oni se rasprSuju unazad tipi¢no pod
velikim kutovima. Takvi elektroni se zovu unatrag rasprSeni. Drugi tip elektrona koji se
detektiraju su sekundarni elektroni. Takvi elektroni su izbijeni iz atoma uzorka tipicno pod
malim kutovima i s mnogo manjim energijama nego upadni elektroni. U tom sluéaju upadni
elektron daje dio svoje kineticke energije elektronu uzorka koji ako dobije dovoljno energije
napusta atom i postaje sekundarni elektron. Sekundarni elektroni se koriste za dobivanje
topografskog kontrasta slike koji zapravo odgovara varijacijama signala zbog morfologije
povrSine. Da bi se dobio kompozicijski kontrast koriste se unatrag rasprseni elektroni koji
odgovaraju varijacijama signala zbog promjene kemijskog sastava uzorka. Glavna
komponenta detektora je scintilator koji pretvara kineticku energiju elektrona u fotone koji

ulaze u fotomultiplikator gdje se njihov broj povecava i do 10° puta.

Slika 50. Skenirajuéi elektronski mikroskop Jeol JSM-7000F, Institut Ruder Boskovi¢, Zavod za kemiju materijala.
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Pretrazni elektronski mikroskop Jeol JSM-7000F je takoder opremljen i energijski
razluCuju¢om rendgenskom spektroskopijom (eng. Energy-dispersive X-ray spectroscopy -
EDS). Elektroni visoke energije proizvedeni u pretraznom elektronskom mikroskopu
medudjeluju s elektronima unutrasnjih ljusaka atoma izbacujudi ih iz originalnog polozaja.
Atom se u tom trenutku nalazi u pobudenom stanju i spontano se vra¢a u osnovno stanje
tako da popunjava to prazno elektronsko stanje s elektronima iz vanjskih ljuski. Vraéanje
atoma u osnovno stanje proizvodi karakteristicne rendgenske fotone Cija energija ovisi o

elektronskoj konfiguraciji atoma. Na taj nacin se moze odrediti vrsta i broj prisutnih atoma.

Tablica 9 pokazuje glavne osobine Jeol JSM-7000F mikroskopa sa Zavoda za kemiju

materijala, Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu

Tablica 9. Karakteristike Jeol JSM-7000F pretraznog elektronskog mikroskopa Instituta Ruder Boskovic.
lzvor Schottkyev elektronski top s emisijom elektrona pomocu polja
Detektor Sekundarni elektroni (Scintilacijsko - fotomultiplikatorski sistem)
Povecanje do 500 000 puta

Rezolucija 1,2 nm@15 kV

4.8 Uvjeti karakterizacije uzorka

Ramanova mjerenja uzoraka S1-S6 su napravljena u geometriji povratnog rasprsenja
koriste¢i 1064 nm laser na PerkinElmer GX FT-Raman spektrometrom. Spektri su snimani
rezolucijom od 4 cm™?! usrednjavajuéi 100 skenova. Snaga lasera je bila 700 mW, a veli¢ina
tocke lasera na uzorku oko 1 mm u promjeru. U cilju provjere utjecaja zagrijavanja uslijed
laserske pobude Ramanovi spektri su snimljeni koriste¢i snage lasera u intervalu od
100 to 700 mW. S obzirom da snimljeni spektri nisu pokazali pomake O(T') fononske vrpce,
a izgled uzoraka je ostao vizualno nepromijenjen zaklju¢eno je da su udinci zagrijavanja

neznatni.

Infracrveni spektri uzoraka S1-S3 su snimljeni s PerkinElImer GX FT-IR spektrometrom
usrednjavajuéi 10 skenova s rezolucijom 4 cm™?! u transmijskom nadinu snimanja. Uzorci su
pripremljeni za snimanje u obliku 100 mg pastila napravljenih pomodu 15 tonske prese

koristeci KBr prah kao nosac.
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Mikro-Raman spektri molekula R6G na SERS podlogama S7 i S8 su dobiveni koristeéi Horiba
Jobin Yvon T64000 Ramanov spektrometar u geometriji povratnog rasprsSenja. Uzorci su
postavljeni pod mikroskop opremljen s objektivom povecanja x50, aperture 0,5 i osvijetljeni
s 514,5 nm Ar" laserskom pobudom. Promjer laserske zrake na uzorcima je bio ~0,8 pm, $to
daje povrdinu rasprienja od ~0,5 pm?. Vremena snimanja uzoraka su pode$ena u intervalu

od 1 do 5 s ovisno o uzorku s intenzitetima lasera 1078 — 107 W /um?.

Fotoluminiscentni spektri uzoraka S1-S3 su dobiveni pomoc¢u Horiba Jobin Yvon T64000
Ramanovog spektrometra. Uzorci su postavljeni ispod mikroskopa s objektivom povecanja
x50 i numericke aperture 0,5. Uzorci su osvijetljeni defokusiranim laserskim snopom da bi se
izbjeglo zagrijavanje uzoraka. Laserski snop je bio promjera 1 um, valne duljine 532 nm te

snage manje od 2 mW.

Fotografije vidljive fotoluminiscencije uzoraka poroznog silicija S1-S3 su snimljene digitalnom
kamerom s optic¢ki dugovalno-propusnim filterom iznad 455 nm, a uzorci su osvijetljeni

difuznom plavom svjetlos¢u valne duljine od 405 nm.

UV/VIS/NIR spektri SERS podloga S7 i S8 su snimljeni u totalnom reflektirajuéem modu s
integriranom sferom upadnog kuta od 7 stupnjeva, rezolucije 1 nm te spektralnom podrucju

od 220 do 2600 nm.

Morfologija uzoraka S1-S4 te S7 i S8 je dobivena koristeéi Jeol JSM-7000F pretrazni
elektronski mikroskop s emisijom elektrona pomocéu polja (FE-SEM) s 5—15KkV

ubrzavajuéim naponima i 10 mm radne udaljenosti pri povec¢anjima do 150 000 puta.
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5.1 Nanostrukturni visoko luminiscentni porozni silicij

Uzorci visoko luminiscentnog poroznog silicia S1-S3 su dobiveni anodizacijom slabo
dopiranih 0,5-0,75 Qcm silicijevih plo€ica. Variranjem parametara anodizacije (gustode struje,
vremena jetkanja i koncentracije HF kiseline) dobili su se uzorci razli¢itih poroznosti i
intenzivne fotoluminiscencije vidljive golim okom. Zbog velike poroznosti dobiveni uzorci su

se mogli odvojiti od podloge kristalnog silicija u obliku praska ili membrane (Tablica 10).

Tablica 10. Uvijeti jetkanja i tip dobivenog poroznog silicija.
Uzorak HF/wt% J/mA/cm®  t/min Tip poroznog silicija
S1 32 90 10 Tamno crvena membrana
S2 24 90 30 Crveno/narancasti prah
S3 18 35 60 Zuti prah

Poroznost uzoraka odredena je gravimetrijskom metodom prema izrazu (70), mjereéi mase
uzoraka: my i m, prije i poslije jetkanja, i m; nakon rastvaranja poroznog sloja s 1M

etanolnom otopinom KOH (Tablica 11).

Tablica 11. Poroznost uzorka s pripadaju¢im masama odredenim gravimetrijskom metodom.
Uzorak my/g m,/g ms/g Poroznost/%
S1 0,5582 0,5392 0,5312 70
S2 0,5506 0,4923 0,4869 91
S3 0,5211 0,4732 0,4712 96

Ramanova spektroskopija je metoda osjetljiva na atomska uredenja i vibracije $to ju ¢ini jako
pogodnom za analizu kratko doseznih struktura i nanostrukturnih materijala.[3, 33, 67] U
strukturnoj karakterizaciji predstavlja komplementarnu metodu transmisijskoj (TEM) ili
pretrazenoj (SEM) elektronskoj mikroskopiji. Za karakterizaciju nanostrukturnog silicija i

poroznog silicija se uglavhom rabi Ramanova spektroskopija s pobudom u vidljivom dijelu
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spektra.[68, 69] U ovom radu rabila se pobuda valne duljine 1064 nm koja ima dvije vaine
prednosti u odnosu na pobudu u vidljivom podrucju. Prvo, vidljiva fotoluminiscencija
poroznog sloja ne moZe biti inducirana jer je energija fotona uzbude manja od energije
procjepa poroznog silicija. Stoga, fotoluminiscentna vrpca ne smeta analizi O(T) fononske
vrpce. Drugo, zbog puno manjeg apsorpcijskog koeficijenta silicija u infracrvenom podrucju
efekti zagrijavanja su puno manje izrazeni. To je iznimno vazno s obzirom da zagrijavanje
uzoraka obi¢no ima za rezultat pomicanje O(I") vrpce ili cak kemijsku degradaciju $to moze
navesti na pogreSne zakljucke posebno kada se promatraju osjetljive silicijeve
nanostrukture.[3] Prema saznanjima iz literature ovo je prvi put da se 1064 nm pobuda

koristi u karakterizaciji u¢inaka fononskog zatocenja u nanostrukturama poroznog silicija.

Prisutnost nanostruktura u poroznom siliciju, zbog smanjene dimenzionalnosti, uzrokuje
zatocenje fonona $to za posljedicu ima pomak i Sirenje O(T") vrpce u odnosu na O(T') vrpcu
kristalnog silicija. Stoga je vaino dobro definirati poziciju O(T) vrpce kristalnog silicija.
Energija procjepa kristalnog silicija iznosi 1,11 eV pa se snimanjem Ramanovog spektra s
laserom valne duljine 1064 nm (1,17eV) induciraju procesi meduvrpane
fotoluminiscencije. Posljedica toga je Siroki spektar fotoluminiscencije[70, 71] s

maksimumom intenziteta na 1,09 eV (Slika 51 - spektar a).

Energija/eV
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Slika 51. (a) Ramanov spektar plocice kristalnog silicija s maksimumom fotoluminiscencije na 1,09 eV. (b)

Ramanov spektar mljevene plocice kristalnog silicija. Vrpca oznacena sa zvjezdicom je instrumentalna greska.
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Ta Siroka vrpca luminiscencije skoro potpuno zasjenjuje fononsku O(T) vrpcu kristalnog
silicija koja ima vrlo mali intenzitet s maksimumom intenziteta na 1,10 eV. Stoga, takav
spektar nije pogodan kao referentni spektar za pracenje promjena oblika i pozicije fononske

O (T) vrpce nanostrukturnog poroznog silicija.

U cilju uklanjanja fotoluminiscencije kristalnog silicija u Ramanovim spektrima, plocice
kristalnog silicija su mehanicki samljevene. Snimljeni Ramanov spektar (Slika 51 - spektar b)
pokazuje karakteristiénu jednofononsku O(T) vrpcu na 523,6 cm™! te dvofononske vrpce
2TA i 2TO na 305 cm™! i 942 cm™1.[72] Zbog kalibracije instrumenta pozicija O(T") vrpce
kristalnog silicija na 523,6 cm™! je pomaknuta u odnosu na poziciju 520,6 cm™?! koja se
standardno spominje u literaturi. Mehanicko mljevenje silicija stvara puno povrsinskih
defekata (vise¢ih veza) na povrsini silicija koji su poznati kao efikasni neradijativni
rekombinacijskih centri Sto u potpunosti smanjuje intenzitet meduvrpcane

fotoluminiscencije.

Jednako efikasno uklanjanje fotoluminiscencije je postignuto izlaganjem uzoraka gama
zrafenju izvora °°Co u razli¢itim vremenima. Slika 52 pokazuje kako se povecanjem

apsorpcijske doze zracenja intenzitet fotoluminiscencije smanjuje.

ne ozracen

120 kGy

Ramanov intenzitet/proiz. jed.

1170 kG
/ y

haN 3640 kGy
1 I 1 [ 1

0 500 1000 1500
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Slika 52. Smanjenje intenziteta fotoluminiscencije kristalnog silicija s apsorpcijskom dozom gama zracenja.
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Zbog velike energije gama fotona unutar kristalne resetke silicija induciraju se defekti koji
predstavljaju neradijativne centre rekombinacije pa je stoga efikasnost fotoluminiscencije

smanjena.

Anodizacijom plocica kristalnog silicija obicno se dobivaju slojevi poroznog silicija debljine
reda velicine 10 mikrometara. Kako je apsorpcijski koeficijent silicija u infracrvenom
podrucju znatno manji nego u vidljivom podrucju, dubina prodiranja 1064 nm laserskog

svjetla u kristalni silicij je oko 1 mm (Slika 53).
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Slika 53. Dubina prodiranja laserskog svjetla u silicij u ovisnosti o valnoj duljini svjetlosti. Dubina prodiranja se

definira kao debljina za koju se intenzitet svjetlosti smanji na 36% (1/e) od svoje pocetne vrijednosti. [72]

Stoga se u Ramanovim spektrima inducira fotoluminiscencija podloge kristalnog silicija pa je
nuzno odvojiti sloj poroznog silicija od podloge. Izborom uvjeta jetkanja (Tablica 10) dobiveni
su uzorci poroznog silicija S1 — 53 koji su se mogli odvojiti od podloge u obliku membrane ili

praska.

Slika 54 prikazuje normirane Ramanove spektre uzoraka poroznog silicija S1 —S3 koji
pokazuju znacajan crveni pomak i asimetri¢no Sirenje O(I') vrpce s poroznoscéu. U

jednofononskom Ramanovom spektru kristalnog silicija zbog sacuvanija fononskog impulsa ¢
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jedina aktivna vibracija je opti¢ki fonon O(T) u blizini centra Brillouinove zone (¢ = 0).
Lokalizacija fonona u nanokristalima silicija utje¢e na g = 0 izborno pravilo dopustajudi i
fononske frekvencije za ¢ # 0 $to dovodi do Sirenja i crvenog pomaka O(I") vrpce.[42]
Pomaci O(I") vrpce (AQ) od referentnog spektra kristalnog silicija SO za uzorke S1,S2 1S3 su

redom: —5,9 cm_l, —-10,3 cm ™ L —16,4 cm ! (Tablica 12).
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Slika 54. Normirani Ramanovi spektri uzoraka poroznog silicija S1 — S3 i kristalnog silicija SO.

Ramanovi spektri takoder pokazuju i vrpcu na oko 490 cm™! koja se obi¢no pridruiuje
amorfnoj strukturi [73]. Intenzitet te vrpce raste s povecanjem poroznosti uzoraka Sto
ukazuje na veéu prisutnost neuredenih struktura. Pomak i proSirenje O(T') vrpce te
povecanje intenziteta amorfne vrpce s porastom poroznosti ukazuju istovremeno na

smanjenje dimenzije nanokristala i povecavanje neuredene strukture poroznog silicija.

Pomak i prosirenje O(T") vrpce moze se iskoristiti za odredivanje veli¢ine nanostruktura u
nekom materijalu. Razli¢iti modeli fononskog zatocenja su predloZeni za odrediti dimenziju
nanokristala i njihovu distribuciju.[74-77]. Za odredivanje srednje velicine nanokristala
uzoraka poroznog silicija S1 —S3 koristena su dva modela: mikroskopski model
polarizabilnosti veze (BPM) kojeg su predlozili Zi i sur. [44] i fenomenoloski model (PCM)

kojeg su predlozili Richter i sur.[42] Prema V. Lehmannu[65] nanokristali koji se nalaze u
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poroznom siliciju su obi¢no sfernog oblika pa su prema tome uzorci poroznog silicija

modelirani s BPM i PCM modelima za nanokristale silicija sfernog oblika.

U nanokristalima silicija fononi su ograni¢eni na dimenziju kristala pa fononska valna funkcija
mora iS¢ezavati na rubu nanokristala. Stoga je u PCM modelu valna funkcija kristalnog silicija
pomnozena s funkcijom zatoCenja W (r). Ramanovi spektri uzoraka su modelirani s
poboljSanim PCM modelom predloZzenim od Paillard i sur.[75]. Taj model koristi funkciju

zatocenja
W(r) = sin(2nr/d)/(2nr/d) (75)

u analogiji s osnovnim stanjem elektrona u sfernoj potencijalnoj jami promjera d, te

disperzijsku relaciju fonona
Q(q) = (9% — 126110 q/(|q| + 0.53) )*/2 (76)

koja prevladava problem anizotropije fononskih disperzijskih krivulja, gdje je €1, frekvencija
optickog fonona u centru Brillouinove zone. Intenzitet opticke fononske vrpce O(I)

standardno se ra¢una prema izrazu:

C(0,q)|2d?
I(Q)=f €0, 9)I"d°q -

T 2
[0 - @]+ (F)
gdje je Q(q) predstavlja disperzijsku granu pripadajuée opticke jednofononske vibracije, I

prirodnu 3irinu vibracijske vrpce, a |C(0, q)|? teZinske faktore.

Slobodni parametar tog modela (dimenzija nanocestice d) je mijenjan da bi se model sto
bolje prilagodio Ramanovim spektrima S1 — S3 u podruéju od 430 — 545 cm™1. Medutim,
da bi se dobila dobra prilagodba, uz asimetricnu Lorentzovu funkciju iz PCM modela,
koriStena je i Gaussova funkcija za prilagodbu amorfne strukture te linearna funkcija za

pozadinski signal (Slika 55).[69, 75]
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Ramanov intenzitet/proiz. jed.
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Slika 55. Eksperimentalni Ramanovi spektri uzorka S1 —S3 su oznaceni s otvorenim kruzi¢éima. Krivulje
prilagodbe (Lorentzova funkcija - kristalna fononska vrpca O(T"), Gaussova funkcija — amorfna struktura,

linearna funkcija — pozadinski signal) su oznacene isprekidanom krivuljom. Puna krivulja je njihov zbroj.
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Tablica 12 prikazuje izraCunate srednje veli¢ine nanokristala prema modelu PCM u stupcu
,d/nm (PCM)“. Iz krivulja prilagodbe (Slika 55) se jasno vidi da intenzitet amorfne strukture
raste u odnosu na kristalnu strukturu kako poroznost uzoraka raste. To znaci da anodizacija
kristalnog silicija koja stvara jako porozne uzorke uzrokuje porast amorfne strukture, dok je

kristalna struktura zadrZzana u nanokristalima silicija.

Drugi model koji se upotrijebio za izracun veli¢cina nanocestica poroznog silicija jest
mikroskopski model polarizabilnosti veze (BPM). On pokazuje da se pomaci O(I') vrpce zbog

fononskog zatocenja u sfernim nanokristalima silicija mogu opisati izrazom:

0,543 nm)l-44 (78)

AQ =4741cm™? ( p

Tablica 12 prikazuje izracunate vrijednosti dimenzija nanokristala poroznog silicia s BPM

modelom u stupcu ,,d/nm (BPM)“.

Tablica 12. Promjer d nanokristala poroznog silicija odredenog prema PCM[63, 75] i BPM[44] modelima za

uzorke S1 — S3 s pripadajuc¢im pomacima AQ/em™ valnog broja fononske vrpce O(T") i poroznoscu.

Uzorak Poroznost/% AQ/cm™ d/nm (PCM) d/nm (BPM)
S1 70 -5.9 2.8 2.32
S2 91 -10.3 23 1.57
S3 96 -16.4 1.9 1.14

Oba modela pokazuju trend smanjivanja nanocestica silicija s povecanjem poroznosti.
Medutim, prema Paillard i sur.[75] ta dva modela bi trebala davati slicne rezultate za srednju
dimenziju nanokristala Sto se kod uzoraka S1 — S3 nije pokazalo. Prosje¢na razlika u velicini
Cestica je oko 40%, a slicna razlika je primijeéena i u radu Risti¢ i sur.[69] gdje su
usporedivane veli¢ina nanokristala silicija dobivene iz Ramanovih spektara pomo¢u PCM
modela i HRTEM mjerenja. Povecanu veli¢éinu nanokristala kod PCM modela uzrokuje
izrazena amorfna vrpca u spektrima uzoraka koja utjeCe na rezultate prilagodbe. Kako spektri
uzoraka prikazani u radu Paillard i sur.[75] pokazuju neznatnu prisutnost amorfne strukture
(Slika 56) njen utjecaj na rezultate prilagodbe je bio zanemariv. Stoga su izracunate veli¢ine

nanokristala u puno vecoj mjeri odgovarale onima dobivenim BMP modelom.
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Slika 56. Ramanovi spektri kristalnog silicija i silicijevih nanostruktura silicija promjera 7,0 i 4,6 nm. Laserska

pobuda je valne duljine 364 nm.[75]

Da bi se dodatno provjerila veli¢ina nanostruktura uzoraka poroznog silicija snimljene su FE-
SEM mikrografije. Na malim povedanjima od 1000 puta, vidljiva je zrnata struktura praska
poroznog silicija s veli¢inama zrna od 1 do 20 um (Slika 57a). Pri veé¢im povecanjima od 5000

puta (Slika 57b), vidi se prostiranje mikropora unutar zrna koje je u <100> smjeru kristala.

X:10.425um
IRB K 50kV  X5,000 1um WD 10.0mm

(b)

Slika 57. a) Zrnata struktura uzorka S3 poroznog silicija. b) Uvec¢ano zrno pokazuje debljinu 10.4 um Sto je

50k X1,000 10pm WD 10.0mm

ujedno i debljina poroznog sloja.
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Jos veda povecanja od 60 000 do 100 000 puta (Slika 58) pokazuju strukture koje izgledaju
znatno vece od onih dobivenih Ramanovom spektroskopijom. Moguci uzrok tome je

nedovoljna rezolucija FE-SEM tehnike pa da bi se vidjelo nanokristale uzoraka poroznog

silicija S1 — S3 trebalo bi upotrijebiti HRTEM mikroskop koji nam nije bio dostupan.

SEI 50kv X100,000 100nm WD 10.0mm OkY  X75,000 100nm WD 10.0mm

(a) (b)

SEl  10.0KY X60,000 100nm WD 9.9mm

Slika 58. FE-SEM mikrografije uzoraka poroznog silicija: (a)S1, (b) S2 i (c) S3.

U radu Martin-Palme i sur. [78] s HRTEM mikroskopijom je potvrdeno da je porozni silicij
sastavljen od sfernih nanokristala silicija bez preferirane kristalne orijentacije koji su
ugradeni u amorfnu poroznu matricu (Slika 59). Slika 59a pokazuje porozni silicij koji se
sastoji od amorfne matrice s nanokristalima silicija. U umetku je difrakcijska slika koja

pokazuje da se radi o polikristalnom uzorku poroznog silicija jer nanokristali nemaju
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preferiranu orijentaciju. Struktura individualnih sferi¢nih silicijevih nanocestica (Slika 59b)

ukazuje da je kristalna struktura nanokristala ista kao i kod kristalnog silicija.

20nm

(b)

Slika 59. HRTEM mikroskopija poroznog silicija pod razli¢itim poveéanjima (a i b). Kruznice predstavljaju

individualne nanokristale silicija.[78]

Utjecaj fononskog zatocenja u nanostrukturama poroznog silicija na Ramanove spektre je

takoder ispitan na uzorcima poroznog silicija S4 — S6 koji su dobiveni anodizacijom jako

dopiranih 0,001 — 0,002 Qcm silicijevih plocica. lako su uzorci poroznog silicija izradeni u

istim uvjetima anodizacije (Tablica 13) kao kod uzorka S1 — S3, sloj poroznog silicija se nije

odvojio od kristalne podloge.

Tablica 13. Uvjeti jetkanja i tip dobivenog poroznog silicija.
Uzorak HF/wt% J/mA/cm?®  t/min Tip poroznog silicija
S4 32 90 10 Film na podlozi silicija
S5 24 90 30 Film na podlozi silicija
S6 18 35 60 Film na podlozi silicija

Da bi se dobili slojevi poroznog silicija koje se moze u obliku membrane odvojiti od podloge

kristalnog silicija, uzorci su dodatno jetkani u razrijedenoj 2% wt. etanolnoj otopini HF
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kiseline pri strujama od 7 mA/cm? i vremenima jetkanja od 2 minute. Pri takvoj proceduri,
umjesto rastvaranja silicija i daljnjeg formiranja pora, stvara se sloj silicijeva oksida (SiO,) na
granici izmedu kristalnog silicija i sloja poroznog silicija.[19] S obzirom da se oksidni sloj
ponasa kao izolator, elektrokemijske reakcije koje su uzrokovale njegovo stvaranje nakon
nekog vremena prestaju, uslijed ¢ega se taj sloj pocinje otapati u HF kiselini. To rezultira

odvajanjem sloja poroznog silicija i stvaranjem membrane.

Ramanovi spektri tih membrana poroznog silicija pokazali su jednaki pomak O(T") vrpce od

referentnog spektra kristalnog silicija (SO) te blagu asimetriju vrpce (Slika 60).

521,2 523,6 (S0)
(84-86)\/ 4

Ramanov intenzitet/proiz. jed.

——T L
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420 440 460 480 500 520 540 560
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Slika 60. Normirani Ramanovi spektri uzoraka poroznog silicija 4 (crtice), S5 (tockice), S6 (crta — tockica) i

kristalnog silicija SO (puna linija).

To ukazuje na puno slabije fononsko zatoéenje u odnosu na uzorke visoko luminiscentnog
poroznog silicija S1 — S3. Takoder, spektri nisu pokazali vrpcu amorfne strukture na oko
490 cm™?! koja je prisutna kod uzorka S1 — S3. Uporabom BPM i PCM modela iz Ramanovih

spektara izracunate su srednje veli¢ine nanokristala (Tablica 14).

85



Rezultati i diskusija

Tablica 14. Promjer d nanokristala poroznog silicija odredenog prema PCM[63, 75] i
BPM[44] modelima s pripadajué¢im pomacima AQ/cm™ valnog broja fononske vrpce O(T).

Uzorak AQ/cm™ d/nm (PCM) d/nm (BPM)

S4 —S6 -2.45 4.0 4.25

Moze se primijetiti da su izraCunate vrijednosti srednjih veli¢ina nanokristala d/nm (PCM) i
d/nm (BPM) jako sli¢ne sto je u skladu s radom Paillard i sur.[75] S obzirom da amorfna vrpca
na 490 cm™?! nije prisutna u Ramanovim spektrima, podudaranje modela PCM i BPM je puno
bolje nego kod uzoraka S1 — S3. FE-SEM slike uzoraka pokazuju mezoporoznu strukturu s
porama veli¢ine oko 20 nm i zidove nanokristalnog silicija veli¢ine oko 10 nm (Slika 61). | u
ovom slucaju FE-SEM slike su pokazale veée strukture poroznog silicija od struktura
izraCunatih iz Ramanovih spektara, Sto ukazuje da najvjerojatnije postoji podstruktura koja

nije vidljiva s FE-SEM mikroskopom.

SEI 50kY  X75000 100nm WD 10.0mm SEI 15.0kV X150,000 100nm WD 10.0mm

(a) (b)

Slika 61. FE-SEM slike uzorka S4 na povecanjima: (a) 75 000 i (b)150 000 puta.

lako su uzorci S4 — S6 dobiveni pod medusobno razli¢itim uvjetima anodizacije, prema
Ramanovim spektrima oni imaju jako slicne veli¢ine nanostruktura (Tablica 14). To govori da
uvjeti anodizacije visoko dopiranog silicija nisu bili dovoljno razli¢iti da stvore razliku u
strukturi uzoraka. Za razliku o toga, isti uvjeti anodizacije primijenjeni na nisko dopirane
plocice silicija (uzorci S1 — S§3) pokazali su znatne medusobne razlike u strukturi. To ukazuje
na veliki utjecaj otpornosti podloge kristalnog silicija na mehanizam stvaranja poroznog

silicija i na nastalu poroznu strukturu.
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Vrpca fotoluminiscencije poroznog silicija pomice se prema veéim energijama s povecanjem
poroznosti, tj. smanjivanjem veli¢ine nanokristala poroznog silicija. Uzrok tome je povecanje
Sirine energijskog procjepa zbog kvantnog zatoCenja para elektron-Supljina u kristalima
nanometarskih dimenzija. Delerue i sur. [29] su racCunali elektronsku strukturu sfernih
silicijevih nanokristala Cija je povrSina prekrivena atomima vodika pomoéu modela Cvrste
veze (TB). Pokazali su da je energija procjepa nanokristala pomaknuta prema vecim
vrijednostima u odnosu na energiju procjepa kristalnog silicija i da je proporcionalna

51/d1-39’ gdje je d promjer nanokristala. S druge strane, Ledoux i sur.[17] su

eksperimentalno pokazali da vrpca fotoluminiscencije oksidiranih nanokristala silicija ovisi o
njihovom prosjecnom promjeru na isti nacin, ali samo za nanokristale dimenzija od 3 do
8nm. Za promjere manje od 3nm Wolkin i sur.[32] su pokazali da se vrpca
fotoluminiscencije oksidiranih nanokristala silicija ne pomice prema vecim energijama na
nacin na koji predvida model kvantnog zatolenja. To je objasnjeno pojavom oksidnih
povrsSinskih stanja u energijskom procjepu silicijevih nanokristala koji suzavaju energijski
procjep. Sliéni rezultati su potvrdeni u teorijskim radovima[79-81] koji se temelje na
izraCunima energijskog procjepa silicijevih nanokristala. Pokazano je da se oksidacijom malih

nanokristala silicija (<3 nm) veli¢ina energijskog procjepa moze reducirati i vise od 1eV.

S obzirom da su uzorci S1 — S3 nakon jetkanja izloZzeni zraku, razina oksidiranosti uzoraka je
provjerena s infracrvenom i EDS spektroskopijom. Infracrvena spektroskopija je metoda koja
se uobicajeno rabi za istrazivanje vibracija na povrsini poroznog silicija.[19, 82] Posljedica
anodizacije kristalnog silicija je stvaranje poroznog sloja s povrsinskim atomima silicija koji su
uglavnom vezani s atomima vodika. Pri izlaganju zraku SiH veze zamjenjuju se stabilnijim SiO

vezama $to je potvrdeno FT-IR spektrima na uzorcima S1 — S3 (Slika 62).
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Slika 62. Infracrveni apsorpcijski spektri uzoraka S1 —S3 s pripadajuéim vibracijskim nacinima titranja

normiranim na Si — O — Si vrpcu na 1105 cm™ 2.

Infracrveni spektri pokazuju razne vibracijske nacine titranja povrSine poroznog silicija kao
npr. SiH vibracija savijanja na ~630 cm™?, SiH, vibracija klaéenja na ~655cm™! i SiH,
strizna vibracija na ~905cm™! te tri vibracije velike apsorbancije na ~2090 cm™!,
~2110 cm™ti ~2140 cm™?! koje su pridruzene SiH, SiH, i SiH; vibracijama istezanja.[19]

1 potvrduje postojanje atoma fluora nastalih u procesu

SiF, vibracija na oko ~800 cm™
anodizacije. Prisutnost Siroke apsorpcijske vrpce koja je pridruzena Si — O — Si asimetri¢nim
i simetriénim vibracijama istezanja na ~1105cm™! i ~1190 cm™! ukazuje na oksidaciju

uzoraka zbog kontakta sa zrakom poslije anodizacije.

Poveéanjem poroznosti poveéava se i specificna povrsina poroznog silicija, a prema tome i
njegova izloZzenost zraku. Da bi se procijenila promjena u sadrzaju kisika i vodika uzoraka u
odnosu na njihovu poroznost izraCunat je omjer A(SiO)/A(SiH) integralnih intenziteta
Si—0—Si vrpce u podrugju 990 — 1320 cm™! i SiH, vrpce u podru¢ju 2030 —
2220 cm™!. Tablica 15 pokazuje povecanje tog omjera s poroznoséu $to ukazuje da su
porozniji uzorci vise oksidirani. Sli¢an trend povecanja razine kisika na povrsini s poveéanjem
poroznosti je takoder pokazan i EDS spektroskopijom (Tablica 15). Podaci o zastupljenosti

kisika i silicija dobiveni EDS analizom su prikazani u stupcima O/% i Si/%.
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Tablica 15. Stupanj oksidiranosti uzoraka poroznog silicija u ovisnosti o poroznosti.

Uzorak Poroznost/% A(SiO)/A(SiH) 0/% (EDS) Si% (EDS)
s1 70 3.5 9 89
52 91 4.7 16 31
S3 96 5 23 75

Iz Ramanovih spektra uzoraka poroznog silicija utvrdeno je da se sastoje od kristalnih
nanocCestica silicija i amorfne strukture. S obzirom da na spektralnu poziciju
fotoluminiscentne vrpce nanokristala utjeCe prisutnost kisika na povrsini, napravljen je i
izracun prekrivenosti povrsine nanokristala kisikom (SC/%). Upotrjebljeni su podaci dobiveni
EDS analizom zajedno s veli¢inom nanokristala koja je odredena BPM i PCM modelima. Ti
podaci omogudcavaju izracun broja silicijevih atoma unutar Cestice kao i broj atoma silicija na
povrsini Cestice. Pretpostavljeno je da se jedan atom kisika veZe na jedan povrsinski atom

silicija formirajuci SiO vezu.

Volumna koncentracija silicijevih atoma, odnosno broj silicijevih atoma koji se nalazi u

volumenu 1 cm?3 dan je izrazom:

p
CV = MNA (79)

gdje je p =2,329g/cm3 gustoca silicija, M = 28,06 g/mol molarna masa silicija i
N, = 6,0221412 - 10?3mol~! Avogadrov broj. Ako se uvrste svi navedeni parametri u izraz
(79) dobije se ¢y = 0,499 - 10%3cm™3 = 49,9 nm™3. S obzirom na pretpostavljeni sferiéni
oblik nanokristala silicija broj atoma silicija u sfernom nanokristalu promjera d dan je

izrazom Ny, = ¢, V, gdje je V volumen kugle.

2 odnosno

Broj silicijevih atoma koji se nalazi na povrSini nanokristala veli¢ine 1 nm~
povrsinska koncentracija (cg) atoma silicija ovisi o kristalnoj orijentaciji. Prema referenci [83]
za orijentaciju (100) iznosi 6,78 nm™2, za (110) iznosi 9,59 nm~?2 i za (111) iznosi 7,83 nm™~2.
Za procjenu broja silicijevih atoma na povrsini nanokristala uzeta je srednja vrijednost

povrsinske koncentracije za dane kristalne orijentacije:

cs = 8,067 nm™2
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Broj atoma silicija na povrsini nanokristala dan je izrazom Ny = ¢, P, gdje je P povrsina kugle.
Prekrivenost povrsine nanocestice silicija s kisikom (SC/%) dana je s:
Ny

SC = 1009
Ng R %

(80)

gdje je R omijer koli¢ine atoma silicija i kisika dobiven EDS analizom (Tablica 15). Tablica 16
pokazuje prekrivenost povrsine nanocestica silicija kisikom SC/% koja je izraCunata iz izraza

(80) rabeci promjere nanokristala dobivenih prema BPM modelu.

Tablica 16. Prekrivenost povrsine nanocestica silicija kisikom SC/% za veli¢ine nanokristala d
odredenih prema BPM modelu. Ny je broj atoma u nanokristalu silicija, a Ng broj atoma na

povrsini nanokristala.

Uzorak  Poroznost/%  d/nm (BPM) Ny Ng SC/%
s1 70 2,32 327 110 30
s2 91 1,57 101 45 44
s3 96 1,14 39 21 57

Tablica 17 pokazuje prekrivenost povrsine nanocestica silicija kisikom SC/% koja je izracunata

iz izraza (80) rabeci promjere nanokristala dobivenih prema PCM modelu.

Tablica 17. Prekrivenost povrsine nanocestica silicija kisikom SC/% za veli¢ine nanokristala d
odredenih prema PCM modelu. Ny, je broj atoma u nanokristalu silicija, a Ng broj atoma na

povrsini nanokristala.

Uzorak Poroznost/%  d/nm (PCM) Ny Ng SC/%
s1 70 2,8 575 167 35
S2 91 2,3 318 108 58
s3 9% 19 180 70 78

MozZe se primijetiti da se prekrivanje povrsine nanokristala silicija s kisikom znacajno
povecava s poroznoS¢éu i smanjivanjem dimenzije nanokristala. Stoga je jasno da kod
nanokristala malih dimenzija (<3nm) ne¢e samo efekti kvantnog zatocenja imati utjecaja na

Sirinu energijskog procjepa veé i oksidna stanja na povrsini nanocestice.

Slika 63 pokazuje normirane spektre vidljive fotoluminiscencije uzoraka S1 —S3 s

maksimumima na 1,75 eV (708 nm), 1,89 eV (656 nm) i 2,1 eV (590 nm). Vidljiv je pomak
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tih vrpci prema vecim energijama u odnosu na kristalni silicij (1,09 eV) smanjivanjem veli¢ine
nanokristala. Sirina spektara fotoluminiscencije relativno je velika i iznosi oko 350 meV §to je

uzrokovano distribucijom veli¢ina nanokristala silicija.

Valna duljina/nm

800 750 700 650 600 550
T T T T T T T T T T T

S1 S2 S3

35x 17x 532 nm

pobuda

Intenzitet fotoluminiscencije/proiz. jed.

[ S R R B 1
1,7 1,8 1,9 2,0 21 22 23 24

Energija/eV

1,6

Slika 63. Normirani spektri vidljive fotoluminiscencije. Vertikalna isprekidana linija predstavlja lasersku pobudu

valne duljine 532 nm.

Da bi se procijenila efikasnost fotoluminiscencije iz Ramanovih spektara, maksimalni

intenzitet fotoluminiscencije Ip; je podijeljen s intenzitetom O(T") fononske vrpce. Za uzorak

S2 dobiveni omjer intenziteta fotoluminiscencije i fononske vrpce je Ilﬁ = 8250, dok je za
o)

uzorak S1 omjer jednak 236, a za uzorak S3 jednak 485. Ako se isti omjer napravi i za

Ipy,
To(m

kristalni silicij (Slika 51a) onda se dobije = 6,4. To pokazuje da procijenjena efikasnost

fotoluminiscencije, odnosno vjerojatnost radijativnih prijelaza, kod poroznog silicija moze

biti i za tri reda velic¢ine ve¢a nego kod kristalnog silicija.

Tablica 18 pokazuje pomak maksimuma fotoluminiscentne vrpce (PL/eV) prema vecéim
energijama s porastom poroznosti, tj. smanjenjem veli¢ine nanokristala silicija (d/nm (PCM)

ili d/nm (BPM)).
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Tablica 18. Spektralna pozicija fotoluminiscentne vrpce PL u ovisnosti o promjeru nanokristala

silicija d odredenog prema PCM i BPM modelima.

Uzorak Poroznost/% d/nm (PCM) d/nm (BPM) PL/eV PL/nm
S1 70 2,8 2,32 1,75 708
S2 91 2,3 1,57 1,89 656
S3 96 1,9 1,14 2,1 590

Odnos velicine nanokristala i pozicije maksimuma fotoluminiscentne vrpce PL uzorka
S1 — S3 usporeden je s podacima iz rada Wolkin i sur.[32] (Slika 64). Vazno je naglasiti da u
tom radu veli¢ine nanokristala poroznog silicija nisu izmjerene vec su izracunate iz poloZaja
maksimuma vrpce fotoluminiscentnih spektra prema modelu kvantnog zatocenja (izraz 43).
Crne tocCke predstavljaju ovisnost izmjerene fotoluminiscencije o izracunatoj veliini
nanokristala poroznog silicija za uzorke c¢uvane u argonu, dok kruzi¢i predstavljaju istu
ovisnost za uzorke Cuvane u zraku. ,Krivulja a)“ je prilagodba podataka prema modelu
kvantnog zatocenja, a ,krivulja b)“ prema modelu u kojem je uz kvantno zatocenje ukljucen

utjecaj oksidnih povrsinskih stanja.

4
a)
3.5F
s °f
S,
o5l
L
* O Q
2 *
*
1.5 ] 1 | | 1
1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Promjer/nm

Slika 64 Ovisnost spektralne pozicije fotoluminiscencije o veli¢ini nanokristala silicija.[32]

Na slici je takoder prikazana ovisnost fotoluminiscencije uzoraka S1-S3 o veli¢ini nanokristala
izracunatih prema BPM (crvene zvjezdice) i PCM (zeleni plus znakovi) modelu. S obzirom da
su uzorci manji od 3 nm i oksidirani, ovisnost fotoluminiscencije o veli¢ini nanokristala bolje

prati ,krivulju b)“ nego ,krivulju a)“.
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Na crveni pomak O(I") fononske vrpce u Ramanovim spektrima nanokristala silicija uz
fononsko zatocenje utjeCe i vlacho naprezanje uslijed prisutnosti amorfne faze.[84] VIacnim
naprezanjem se O(I') fononska vrpca pomice prema manjim valnim brojevima i na taj nacin
moze smanjiti procjenjenu veli¢inu Cestice. S obzirom da BPM model racuna velicinu
nanokristala direktno iz pozicije O(I') fononske vrpce onda izra¢unata veli¢ina moZe biti
manja nego Sto bi bila da nema vlaénog naprezanja. Vrijednosti veliCine nanokristala
dobivene PCM modelom bi zbog istog razloga trebale biti podcijenjene, ali zbog utjecaja
amorfne vrpce u proceduri prilagodbe modela Ramanovim spektrima dobivene vrijednosti
nanokristala su ve¢e nego kod BPM modela. Zbog toga se ovisnost fotoluminiscencije o
veli¢ini nanokristala dobivenih iz PCM modela (zeleni plus znakovi) bolje slazu s rezultatima
Wolkin i sur.[32], nego ovisnost fotoluminiscencije o veliini kristala dobivenih BPM

modelom (crvene zvjezdice) (Slika 64).

Tijekom eksperimenta vizualno se mogao pratiti crveni pomak u fotoluminiscenciji za uzorak
S3 zbog njegove oksidacije u zraku. Slika 65 prikazuje fotoluminiscenciju uzoraka poroznog
silicija snimljenu digitalnim fotoaparatom s dugovalno-propusnim filtrom iznad 455nm za
uzorke osvijetljene difuznom plavom svjetlos¢u valne duljine 405 nm. Prije izlaganja zraku,
dok je joS u etanolu, uzorak S3 ima zelenu boju fotoluminiscencije (Slika 65a), medutim

nakon izlaganja zraku fotoluminiscencija prelazi u Zutu boju.

Slika 65. Fotoluminiscencija uzoraka pSi snimljena digitalnim fotoaparatom.

Da bi se sacuvao od oksidacije uzorak je premazan prozirnim slojem PLASTIK 70 koji se
uobicajeno rabi kao zastitni premaz. Nazalost, zastita od oksidacije traje svega nekoliko sati

nakon ¢ega uzorak S3 opet pokazuje utjecaj oksidacije odnosno Zutu boju fotoluminiscencije
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(Slika 65b). Slika 65c prikazuje fotoluminiscenciju uzoraka S2 koji ima vec¢e nanokristale od

uzorka S3 i stoga crvenu boju fotoluminiscencije.

Fotoluminiscencija mezoporoznih uzoraka S4 — S6 nije primijecena golim okom niti je
spektar fotoluminiscencije snimljen pomocu laserske uzbude valne duljine 532 nm. Za te
uzorke procijenjena veli¢ina nanostruktura iz Ramanovih spektara modelima BPM i PCM je
oko 4 nm. Prema modelu kvantnog zatocenja (Slika 64 —, krivulja a)“) za te veliCine
nanokristala pozicija fotoluminiscentne vrpce se nalazi na 1.5eV (826 nm) 3to je u

infracrvenom podrucdju.

5.2 SERS podloge temeljene na poroznom siliciju

SERS podloge su napravljene na predloScima od poroznog silicija (pSi) izradenim od slabo
dopiranih silicijevih plocica. Tablica 19 prikazuje uvjete jetkanja pod kojima je dobiven
predlozak visoko luminiscentnog mikroporoznog silicija S7 i visoko luminiscentni uzorak S8
od kojeg je napravljen makro/mezo predloZak poroznog silicija dodatnim uranjanjem na 60

sekundi u 32 wt% etanolnu otopinu HF, ¢ime je uklonjen visoko luminiscentni sloj.

Tablica 19. Uvjeti jetkanja i tip dobivenog poroznog silicija.

Uzorak Otpornost/Qcm  HF/wt%  J/mA/cm’ t/min Tip poroznog silicija
S7 0,5-0,75 24 9 10 Film na podlozi silicija
S8 20-30 12 3 30 Film na podlozi silicija
U literaturi je pokazano da vecdina autora koristi visoko dopirane p- ili n-tip silicijeve

plocice[55, 57, 59, 61, 64, 85-87] za proizvodnju predloZzaka mezoporoznog silicija za SERS
podloge. Nekoliko autora izradilo je makroporozne predloske iz nisko dopiranih silicijevih
plocica[60, 88-90], ali po nasem znanju nitko nije izradivao SERS podloge koje se temelje na

mikroporoznom siliciju.

FE-SEM slika pSi predloSka za SERS podlogu S7 prikazuje ravnu povrSinu ravnomjerno
prekrivenu brojnim mikroporama (Slika 66a). Takav mikroporozni silicij ima nasumicnu,
nanometarsku spuzvastu strukturu s porama manjim od 2 nm te poprilicno veliku povrsSinu
koja se mozZe jednostavno kemijski modificirati. S druge strane, pSi predlozak S8 pokazuje

neravnu povrsinu prekrivenu brojnim makroporoma razlic¢itih dubina i promjera izmedu 1 i
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3 um (Slika 66b). Na veéem povedanju se vidi podstruktura s porama veli¢ine 10 — 30 nm

koje u potpunosti prekrivaju povrsinu (Slika 66c, d).

x150 000 100 nm WD 10.0 nm 15.0 kV

o }

x33000 100nm WD 10.0nm 5.0 kV x100 000 100 nm WD 10.0 nm 5.0 kV

Slika 66. FE-SEM mikrografi predlozaka poroznog silicija. (a) S7 kod povecanja 150 000 puta i (b, c, d) S8 kod
povecéanja 5000, 33 000 i 100 000 puta.

Prema modelu koji su predlozili Harraz i sur.[62] uranjanje predloska pSi u AgN O3 otopinu
dovodi do spontanog taloZenja srebrnih nanodestica. Tijekom uranjanja dogada se oksidacija
povrsine pSi i redukcija srebrnih iona Sto rezultira gustim slaganjem srebrnih nanocestica u
vidu filma. Morfologija povrSine pSi omogucava veliku gustoéu odgovaraju¢ih mjesta
stvaranja i rasta srebrnih nanostruktura i stoga u velikoj mjeri utjeée na morfologiju

deponiranog srebrnog filma.

SERS podloge su pripremljene uranjanjem predloZaka S7 i S8 u 1072 M vodenu otopinu

AgNO;. Nakon 6 min na uzorku S7 nastao je tanki homogeni sloj srebra. Za razliku od toga
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na uzorku S8 sloj je nastao za 3 min. Uzorci su potom isprani u destiliranoj vodu te osuseni u
struji dusSika. FE-SEM mikrografija SERS podloge S7 pokazuje srebrne nanocestice koje
ravnomjerno prekrivaju povrsinu pSi (Slika 67a). Vece povedanje (Slika 67b) pokazuje gusto
slozene Ccestice sfernih oblika dok su neke od njih djelomi¢no srasle u vece Ccestice.
Izracunata veli¢ina nanocestica je (31 + 13 )nm, a distribucija veli¢ina je uska (Slika 68a).
Ta morfologija ukazuje da je rast srebrnih nanocestica poc¢eo gotovo istodobno na mnogim

mjestima diljem cijele povrsine mikroporoznog silicija.

1um WD 10.0 nm

(i | . £

x5 000 1 p-m WD 10.0 nm 15.0 kV x75000 100nm WD 10.0nm 15.0 kV

Slika 67. FE-SEM mikrografije SERS podloga. (a, b) S7 kod povecéanja 20 000 i 75 000 puta. (c,d) S8 kod
povecéanja 5 000 i 75 000 puta.

S druge strane, FE-SEM mikrografija SERS podloge S8 pokazuje dobru prekrivenost plitkih
makropora i zidova pora dok prodiranje srebrnih nanocdestica u duboke makropore nije
vidljivo (Slika 67c). Vece povecanje (Slika 67d) pokazuje mnogo nanocestica koje su srasle

jedne s drugima, vrlo nepravilnih oblika, ostrih rubova i ravnina. lzmedu njih se primjeéuju
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mnogo manje, gotovo sferiéne Cestice razmaknute ponekad za manje od 10 nm. Raspodjela

nanocestica je relativno Siroka s izra¢unatom veli¢inom (65 + 35) nm (Slika 68b).

75 a)

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Veli¢ina/nm

75 b)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200
Veli¢ina/nm

Slika 68. Distribucija srebrnih nanocestica na podlogama: (a) S7, (b) S8.

Glavni razlog zasto se kod SERS spektroskopije mogu dobiti velika pojatanja Ramanovog
signala jest Cinjenica da plemenite metalne nanostrukture imaju izrazeno opti¢ko svojstvo
povrSinske plazmonske rezonancije (SPR). SPR se moZe pobuditi rezonantnim
elektromagnetskim zraéenjem koje uzrokuje da vodljivi elektroni osciliraju kolektivno na

povrsini nanocestica i na taj nacin jako rasprsuju elektromagnetsko zracenje.[91]
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Opticki odgovor metalnih nanostruktura obi¢no se mjeri UV/VIS/NIR spektroskopijom. Kod
netransparentnih uzoraka, kao Sto je slucaj u ovom eksperimentu, rabljena je UV/VIS/NIR
refleksijska spektroskopija. Glavne spektralne vrpce ukljuCuju meduvrpcane prijelaze
kristalnog srebra na oko 320 nm i Siroku SPR vrpcu koja pokriva veliki dio vidljivog spektra
(Slika 69).[6] Polozaj SPR vrpce srebrnih nanostruktura ovisi o njihovim strukturnim
svojstvima (veli¢ina i oblik), ali takoder i o razmaku izmedu nanostruktura.[7] S povecanjem
veli¢ine nanocestica, kompleksnos¢u struktura i smanjivanjem razmaka izmedu njih, pozicija
SPR vrpce se pomice prema veéim valnim duljinama.[92-94] S druge strane, Sirina SPR vrpce

ovisi o raspodijeli veli¢ina Cestica.
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Slika 69. UV/VIS/NIR spektri snimljeni u refleksijskom nacinu snimanja. Spektar (a) je SERS podloga S7, a (b)
SERS podloga S8. Vertikalna linija predstavlja valnu duljinu Ramanove pobude, dok spektralno podrucje

oznaceno zvjezdicom je instrumentalna pogreska.

SERS podloge S7 i S8 pokazuju razli¢ite opticki odgovor u Sirini i poziciji SPR vrpce (Slika 69).
SPR vrpca podloge S7 je uska i ima minimum vrpce na 398 nm. Za razliku od toga, SPR vrpca
podloge S8 ima minimum na 469 nm i znatno vecu Sirinu te izgleda kao da je sastavljena od
nekoliko vrpci. Podloga S7 sadrzi Cestice gotovo sfernih oblika s uskom raspodjelom veli¢ina

(Slika 68a), pa je prema tome za ocekivati da opticki odgovor podloge daje usku SPR vrpcu.
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Nasuprot tome, podloga S8 sadrzi otprilike dva puta vece Cestice sa Sirokom raspodjelom
veli¢ina (Slika 68b), sto rezultira ve¢om Sirinom SPR vrpce i pomakom prema manjim valnim
duljinama. Dodatan doprinos u pomaku i Sirini SPR vrpce se moZe pripisati nepravilnim
oblicima cestica, ali i medudjelovanjem cestica uslijed malog razmaka medu njima, Cesto

manjim i od 10 nm.

Raman aktivnost SERS podloga i pSi predlozaka ispitana je s probnim molekulama rodamina
6G. [95] R6G molekule su nasumiéno adsorbirane na povrsinu uzoraka tijekom uranjanja u
R6G vodene otopine razli¢itih koncentracija od 10 do 10™ M s korakom 10™ M. Ramanovi
spektri su snimljeni s pobudom valne duljine od 514,5 nm Sto je jako blizu apsorpcijskom
maksimumu molekula R6G, koji se nalazi na valnoj duljini 532 nm, Sto znaci da su spektri
snimani u rezonantnim Ramanovim uvjetima. Molekule R6G imaju veliku kvantnu efikasnost
i u slucaju rezonantnih uvjeta ocekuje se intenzivna fluorescencija. Kod Ramanovih spektara
molekula R6G adsorbiranih na pSi predlosku intenzitet fluorescencije je puno veci nego
Ramanov signal i ¢esto ga potpuno prekrije (Slika 70). Prema tome najnizi detektirani

Ramanov signal molekula R6G je za 10 M koncentraciju.

Ramanov intenzitet/proiz. jed.

500 550 600 650 700 750
Valna duljina/nm

Slika 70. Fluorescencija molekula R6G s maksimumom na 551 nm snimljena mikro-Ramanovom

spektroskopijom.
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No, kada su molekule R6G blizu nanostrukturirane srebrne povrsine SERS predloZaka, njihova
fluorescencija je ugasena neradijativnim prijelazima, odnosno brzim prijenosom energije iz
pobudenog elektronskog stanja u srebrnu povrsinu. Uz to Ramanov signal je pojacan zbog
SERS utinaka, a granica detekcije molekula R6G je pomaknuta na 10° M za S7 podlogu i 107
M za S8 podlogu. Slika 71 pokazuje SERS spektar molekula R6G na podlozi S8 pri

koncentraciji 10 M.
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Slika 71. SERS spektar molekula R6G na podlozi S8 pri koncentraciji 10 M.
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Tablica 20 pokazuje asignaciju vrpci vibracijskog spektra molekula R6G (Slika 71).

Tablica 20. SERS-aktivne vibracije molekula R6G.

Ramanov pomak/cm™

Asignacija

521

612

772
1127
1184
1194
1309
1363
1507
1574
1598
1650

O(r) fononska vrpca kristalnog silicija
Savijanje C-C prstena u ravninu kod ksantenskog/fenilnog prstena
C-H savijanje izvan ravnine
C-H savijanje u ravninu kod ksantenskog/fenilnog prstena
C-H savijanje u ravninu kod ksantenskog prstena
Hibridna vibracija (ksantenski/fenilni prsten)
Hibridna vibracija (ksantenski/fenilni prsteni i NHC,Hs grupa)
C-C rastezanje u ksantenskom prstenu
C-C rastezanje u ksantenskom prstenu
C-C rastezanje u fenilnom prstenu
Hibridna vibracija (fenilni prsten s COOC,Hs)

C-C rastezanje u ksantenskom prstenu

Utvrdeno je da su pri niskim koncentracijama molekule R6G heterogeno rasprostranjene po

uzorka[85]. Stoga, ako se nasumce izabere mjesto snimanja Ramanovog signala vrlo je

vjerojatno da molekule R6G neée ni biti snimljene. U takvim uvjetima snimljeni signal je

Siroki pozadinski spektar (Slika 72) koji je uobi¢ajen u SERS mjerenjima za sve vrste podloga

baziranih na srebru. Snimljeni spektar ima dvije $iroke vrpce, jednu oko 1365 cm™, a druga

oko 1585 cm™ koje su karakteristi¢ni za neuredene materijale na bazi ugljika[96]. Takav

pozadinski signal je prisutan ¢ak i pri snimanju Ramanovog signala kod samih SERS podloga,

bez probne molekule. Sailor i sur.[55] pozadinski signal pripisuju zagadenju povrsine

nanostrukturnog srebra tijekom izrade i skladiStenja SERS podloga.
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Slika 72. Ramanov signal svojstven neuredenim materijalima na bazi ugljika.

Za dobiti Ramanov spektar na niskim koncentracijama molekula R6G mora se snimiti veliki
broj nasumi¢no odabranih pozicija na uzorku. Ru¢nim pretraZivanjem SERS podloga pod
mikroskopom granica detekcije je znatno poboljsana i to na 10° M koncentraciju za S7
podlogu i 10" M koncentraciju za S8 podlogu (Slika 73). SERS spektri pokazuju samo
najistaknutije vibracijske vrpce molekula R6G na 1363, 1509, 1575 i 1651 cm™ koje
odgovaraju C-C vibracijama istezanja aromati¢nih prstena. Osim toga, na ekstremno niskim
koncentracijama (10" m) prisutan je i pozadinski signal s vrpcama oko 1365 em™?

1585 cm™.
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Slika 73. SERS spektri R6G molekula pri razli¢itim koncentracijama za podloge: (a) S7, (b) S8.

Efikasnost SERS podloga se obi¢no procjenjuje racunanjem faktora pojacanja EF [97]. S
obzirom da je morfologija izradenih SERS podloga poprilicno sloZena pouzdana procjena
broja molekula koje daju SERS signal potrebna za izracun EF je upitna. Stoga je upotrebljen
drugi parametar efikasnosti predloZzen od Virga i sur.[86] koji se zove vanjska pojacana
Ramanova ucinkovitost (eng. External Amplified Raman Efficiency - EARE). Taj parametar

efikasnosti se definira kao omjer minimalne mjerljive koncentracije probnih molekula na pSi
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predlosku i minimalne koncentracije detektirane na SERS podlozi. IzraCunati EARE parametar
za podloge S7 je 10°, a za S8 podlogu je 10" Velika razlika u efikasnosti podloga moze imati
dva podrijetla. Prvo, elektromagnetska teorija[98] SERS-a predvida maksimalno povecanje
signala kada je vala duljina laserske pobude ugodena valnoj duljini maksimuma apsorpcije
lokaliziranih povrSinskih plazmona, tj. SPR minimumu u refleksijskom spektru. U ovom
eksperimentu, valna duljina laserske pobude je blize minimumu SPR vrpce za podlogu S8
(Slika 69) sto objasnjava njegovu bolju efikasnost. Drugo, dodatni doprinos prosjecnom
pojaCanju signala mozZe biti uzrokovan prisutnos¢u tzv. “vrucih to€aka”. Vruce tocke se
definiraju kao razmaci izmedu dvije ili viSe usko razmaknutih medudjelujuéih metalnih
nanocestica[99] ili kao Cestice s oStrim rubovima i kutovima[100]. U oba sluéaja prisutno je
veliko pojacanje EM polja. Buduéi da su SERS podloge srebrni metalni filmovi s gusto
pakiranim nanocesticama i nasumiénim nanometarskim neravninama za ocekivati je da obje
imaju vruce tocke. No, morfologija podloge S8 (Slika 67d) ukazuje na vecdu vjerojatnost
formiranja vrucih to¢aka s obzirom da se sastoji od mnogo sraslih nanocestica nepravilnih
oblika s ostrim rubovima i ravninama. Takva morfologija mozZe dodatno poboljsati efikasnost

podloge, odnosno dovesti do niZe detektirane koncentracije.

Dodatni pokazatelj veée prisutnosti vrucih tocaka na podlozi S2 nego na podlozi S1 se dobio
mjerenjem integralnog intenziteta vrpce Ramanovog spektra molekula R6G na 1363 cm™ s
koncentracijom (Slika 74). Prije izraCuna integralnih intenziteta spektri su normirani s
obzirom na vrijeme snimanja i snagu lasera koriStenih u eksperimentu te im je uklonjena
osnovna linija. Kao Sto se oCekivalo, sa smanjivanjem koncentracije molekula R6G Ramanov
integralni intenzitet se takoder smanjivao za obje podloge sve do koncentracija 10° M za S7 i
107 M za S8 podloge. Za nize koncentracije, kao $to je ve¢ spomenuto, povriinska
prekrivenost molekula R6G kod obje podloge je nepotpuna i nejednolika. Stoga, da bi se
snimio SERS spektar veliki broj nasumi¢no odabranih mjesta na podlozi se morao ispitati.
Slika 74 pokazuje da se tim na¢inom snimanja integralni intenzitet Ramanove vrpce na 1363
cm™ za podlogu S1 smanjivao do koncentracije 10° M. Za jo$ nize koncentracije Ramanov
spektar se ne moze dobiti iako je temeljita pretraga podloge napravljena. Za podlogu S2

integralni intenzitet se kontinuirano smanjivao do koncentracije 10" M. Ispod te
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koncentracije o¢ekuje se da ¢e biti vrlo malo molekula R6G unutar promjera laserskog snopa

pa za snimiti dobar Ramanov signal molekule R6G se moraju nalaziti u blizini vruéih tocaka.
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Slika 74. Integralni intenziteti Ramanove vrpce na 1363 cm™ u ovisnosti o koncentraciji molekula R6G za
podloge (a) S7 i (b) S8.

Slika 74b ima umetak koji pokazuje da je na koncentracijama ispod 10" M integralni
intenzitet 1363 cm™ skoro neovisan o koncentraciji molekula R6G. Na tim ekstremno niskim
koncentracijama poloZzaj molekula u odnosu na vruce tocke i aktivnost vrucih to¢aka imaju

presudan utjecaj na intenzitet SERS signala.
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S obzirom da je granica detekcije za podlogu S1 bila 10° M, a za podlogu S2 bila 10" M,
pretpostavljeno je da podloga S2 ima mnogo vise vrucéih tocaka s morfologijom koja
proizvodi velika poja¢anja Ramanovog signala, a prema tome i vjerojatnost detekcije r6G

molekula je mnogo vece.

Postavlja se pitanje je li Ramanovom spektroskopijom na tako niskim koncentracijama
probnih molekula moguca detekcija jedne molekule. Prema Pieczonka i sur.[101] detekcija
jedne molekule je moguca na srebrnim metalnim filmovima s vru¢im to¢kama i probnim
molekulama koje omoguduju rezonantne uvjete snimanja Ramanovih spektara. S obzirom da
su u ovom eksperimentu upotrebljavane ekstremno niske koncentracije molekula R6G u
rezonantnim uvjetima snimanja te da podloge sadrie vrlo aktivne vruée tocke, moze se
pretpostaviti da Ramanov signal dolazi od jedne ili svega nekoliko molekula. lako, za
pouzdaniju potvrdu detekcije jedne molekule na ovim podlogama potrebna je upotreba

sloZenijih tehnika [52, 102].

Aktivnost SERS podloga istrazivana je i FT-Ramanovom spektroskopijom s nerezonantnom
laserskom pobudom valne duljine 1064 nm. Kako takva laserska pobuda ima veliku dubinu
prodiranja kroz SERS podlogu, u Ramanovom spektru prevladava fotoluminiscencija
kristalnog silicija. Da bi se dobio SERS signal probne molekule na predlosku od poroznog
silicija potrebno je izdvoijiti sloj poroznog silicia (membranu) od kristalne podloge. To je
napravljeno za uzorak mezoporoznog silicija S4 po postupku opisanom u prethodnom
poglavlju. Membrana poroznog silicija uzorka S4 je predlozak za SERS podlogu koja je
napravljena uranjanjem predloska u 1072 M vodenu otopinu AgNO; na 1 minutu. Efikasnost
SERS podloge je testirana s molekulama R6G koje su u obliku kapljice volumena 2uL
stavljene na SERS podlogu i osuSene u struji dusika. NajniZza detektirana koncentracija

molekula R6G je bila 10®° M (Slika 75a).
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Slika 75. FT-Raman spektri molekula R6G: a) na SERS podlozi. b) u vodenoj otopini.

Za usporedbu, snimljen je Ramanov spektar vodene otopine R6G najnize detektirane
koncentracije od 107 M (Slika 75b) $to je za tri reda veli¢ine veéa koncentracija od one

snimljene pomocu SERS podloge.

SERS spektri molekula R6G snimljeni FT-Raman spektrometrom s nerezonantnom pobudom
valne duljine 1064 nm usporedeni su s SERS spektrima snimljenih mikro-Raman
spektrometrom s pobudom valne duljine 514,5 nm. Uocava se velika sli¢nost u frekvencijama
asigniranih vrpci spektara snimljenih s rezonantnom pobudom i onih snimljenih s
nerezonantnom pobudom (Slika 76) kod usporedivih koncentracija molekula R6G. Za razliku
od toga intenziteti pojedinih vrpci su znatno razliciti Sto omogucava bolju karakterizaciju

molekula R6G.
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Slika 76. SERS spektri molekula R6G. a) pobuda valne duljine 1064 nm, b) pobuda valne duljine 514,5 nm

NajniZza detektirana koncentracija molekula R6G snimljenih s nerezonantnom pobudom je
10° M, za razliku od najnize detektirane koncentracije molekula R6G snimljenih s
rezonantnom pobudom koja je 10™°M. Velika razlika u detektiranim koncentracijama je
uzrokovana manjim udarnim presjekom pobude valne duljine 1064 nm od pobude valne
duljene 514,5 nm. Pored toga, plazmonska rezonancija nanokristala srebra nije ugodena s
laserskom pobudom niti je laserska pobuda ugodena s elektronskim prijelazima molekula
R6G pa se snimanje vr$i u nerezonantnim uvjetima. Zbog toga je granica detekcije
pomaknuta na vece koncentracije. Medutim, dobrobit ove metode je prije svega razlika
relativnih intenziteta pojedinih vibracijskih vrpci molekula R6G u odnosu na one dobivene iz
spektara snimljenih s rezonantnom pobudom, Sto omogucava bolju karakterizaciju molekula.
Takoder, kod ove metode zagrijavanje uzoraka je manje pa ¢e se izmedu ostalog u buduéim
istrazivanjima izradivati SERS podloge bazirane na poroznom siliciju koje daju bolju

efikasnost na nerezonantnoj pobudi.
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Zakljucak

Cilj istrazivanja u okviru ovog doktorskog rada je utvrditi strukturna, opticka i kemijska
svojstva visoko luminiscentnoga poroznoga silicija razliCitih poroznosti te ga primijeniti kao
predloZzak za izradu novih SERS podloga. Variranjem koncentracije etanolne otopine
fluorovodicne kiseline, gustoce struje jetkanja i vremena jetkanja dobivene su porozne
strukture razli¢itih morfologija i razli¢itih optickih svojstava. Strukturna i opticka svojstva
analizirana su Ramanovom spektroskopijom u nerezonantnim uvjetima s laserskom
pobudom 1064 nm. Pokazano je da Ramanova pobuda na 1064 nm mozZe jako poboljsati
nacin snimanja O(I") vrpce s obzirom da su uzorci gotovo prozirni za tu valnu duljinu pa su
efekti zagrijavanja minimalni Sto je jako vazno za osjetljivu strukturu poroznog silicija.
Medutim, Ramanovi spektri kristalnog silicija na toj pobudi pokazuju Siroku vrpcu koja
zasjenjuje fononsku O(I') vrpcu. PredloZena su dva nacina uklanjanja te Siroke vrpce. Prvi je
ozracivanje uzoraka razli¢itim dozama gama zracenja, a drugi mehanicko mljevenje uzoraka.
Potvrdeno je da Siroka vrpca potjece od fotoluminiscencije kristalnog silicija. Kako Ramanova
pobuda u infracrvenom podrucju prodire duboko u uzorak, da bi se izbjeglo snimanje
spektara podloge kristalnog silicija, visoko luminiscentni uzorci pripremljeni su anodizacijom
pri velikim gusto¢ama struje Sto je omogucilo odvajanje poroznog sloja od podloge u obliku
praska ili membrane. U Ramanovim spektrima uzoraka s razli¢itim stupnjem poroznosti
pobudenim laserskom pobudom ispod energije procjepa nadeni su ¢vrsti dokazi fononskog
zatoCenja. Fotoluminiscentni spektri tih uzoraka su pokazali efekte kvantnog zatocenja
naboja te su korelirani s Ramanovim spektrima. S povecanjem poroznosti, odnosno
smanjenjem veli¢ine nanokristala poroznog silicija, spektralna pozicija fotoluminiscentne
vrpce se pomice prema vecim energijama, dok se Ramanova O(I') vrpca pomice prema
manjim energijama. To saznanje daje jaku potporu modelu kvantnog zatocenja u opisu
podrijetla fotoluminiscencije nanokristala poroznog silicija. Medutim, zbog oksidacije
uzoraka energija fotona fotoluminiscencije se ne povecava s poroznoscu na nacin koji je

opisan modelom kvantnog zatocenja. Pokazano je da sa smanjenjem veli¢ine nanokristala
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silicija prekrivenost povrSine kisikom se poveéava Sto uzrokuje razliku u energiji
fotoluminiscencije izmedu oksidiranih i neoksidiranih uzoraka. To upuduje da pored
kvantnog zatocenja naboja i prekrivanje povrsine nanokristala kisikom odreduje elektronska

stanja oksidiranog poroznog silicija.

Luminiscentni uzorci dobiveni anodizacijom pri malim gusto¢ama struje koriSteni su kao
predloSci za izradu visoko osjetljivih SERS podloga. Na predloScima mikroporoznog i
makro/mezoporoznog silicija sintetizirane su srebrne nanocestice pomoc¢u metode uranjanja
u vodenu otopinu srebrnih soli. Na mikroporoznom predlosku dobiveni srebrni film se
sastojao od vec¢inom sfernih nanocestica dok na makro/mezoporoznom predlosku su
sintetizirani mnogo veci agregati srebra nepravilnih oblika i ostrih rubova. Aktivhost SERS
pologa je testirana uporabom molekula R6G u rezonantnim uvjetima snimanja na valnoj
duljini od 514,5 nm. Potvrdena je bolja SERS efikasnost na podlogama napravljenim iz
makro/mesoporoznog predloska Cija morfologija srebrnog filma je heterogena s velikom
distribucijom velicina i oblika nanocestica, tvore¢i mnogo visoko efikasnih ,vrucih tocaka“.
Osim toga, valna duljina SPR vrpce tog predloska je bila znatno blize valnoj duljini laserske
pobude Sto je sve zajedno omogucilo detekciju ekstremno niske koncentracije molekula R6G
(10™ M). Prema nasim saznanjima to je najniza detekcija molekula R6G na SERS podlogama

koje se temelje na poroznom siliciju. To bi moglo ukazivati i na detekciju jedne molekule.

SERS efekt je takoder istraZivan u nerezonantnim uvjetima pri laserskoj pobudi valne duljine
1064 nm s FT-Raman spektrometrom. Na SERS podlozi napravljenoj na predlosku
mezoporoznog silicija mogao se snimiti Ramanov spektar molekula R6G cija koncentracija je
bila za tri reda velicine niZze od koncentracije vodene otopine molekula. U takvim
nerezonantnim uvjetima Ramanovi spektri R6G pokazuju razliCite intenzitete pojedinih
vibracijskih vrpci u odnosu na Ramanove spektre u rezonantnim uvjetima Sto omogucava

bolju karakterizaciju molekula R6G.

Zanimljiva svojstva koja su pokazali istrazivani materijali u buduénosti bi se iskoristili za: 1)
poboljSanje efikasnosti fotoluminiscencije poroznog silicija pomocu plazmonickih efekata
nanostrukturnog srebra, 2) izradu SERS podloga na temelju koloidnog poroznog silicija, 3)

izradu SEIRA (eng. Surface enhanced infrared absorption) podloga koje se temelje na
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poroznom siliciju, 4) izradu SERS podloga na temelju kristalnog silicija Cija povrsina je

obradena mehanickom abrazijom.
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