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1 Uvod

Krystalicky kremik ziskal za posledné desatro¢ia obrovsky vyznam ako zakladny material
na vyrobu mikroelektroniky, ktora sa ¢oraz viac stiva sti¢astou nasho denného Zivota. Boli
zvladnuté naro¢né poziadavky na Cistotu a mechanickt kvalitu materidlu. Napriek tomu je
krystalicky kremik, ako polovodi¢ s nepriamym zakdzanym pasom, v niektorych oblastiach
len fazko pouZitelny. PredovSetkym je to oblast optoelektronickych zdrojov svetla, ktora
pozaduje material schopny elektroluminiscencie, ¢i dokonca stimulovanej emisie Ziarenia (la-
sery). V tejto oblasti stale dominuja polovodice typu III-V s priamym zakdzanym pasom,
ktoré navy$e umozhuju zmenami zasttipenia jednotlivych komponentov (Al, Ga, In, P, As)
plynulo menit vlastnosti.

Porézny kremik, ktory sa pripravuje najméi elektrochemickymi met6dami, sa javi ako
nadejny material prekonavajuci niektoré obmedzenia kry$talického kremika. Velky zaujem
vzbudil najmi objav viditelnej fotoluminiscencie pri beznych podmienkach roku 1990 [1].
Cielom dalsieho vyskumu v tejto oblasti bolo dosiahnut efektivnu elektroluminiscenciu a
zabudovat takto ziskané optoelektronické prvky do kremikovych ¢ipov. Vyvoj tymto sme-
rom sa stretol s vyraznymi tazkostami, ked sa ukazalo, Ze s poréznym kremikom sa zrejme
nepodari dosiahnit stimulovanii emisiu a problémom je aj pomalost odozvy, ktord savisi s
nizSou pohyblivostou nosi¢ov naboja.

Porézny kremik sa vSak ukéazal perspektivny v inych oblastiach. Je biokompatibilny,
mozno ho pouZit na vyrobu senzorov, mikromechanickych siciastok, ako podporny substrat
pre hmotnostnu spektroskopiu atd (oddiel 2.5).

Tato praca sa zaobera vyrobou a charakterizaciou porézneho kremika s ciefom pochopit

zdkladné vlastnosti potrebné na vyrobu senzorov.



2 Teoreticka cast

2.1 Pasova struktiara krystalického kremika

Obrazok 1: Krystalova struktara Si ([2]: s. 21)

Krystalicky kremik ma $truktiru diamantu (obr. 1). Atémy kremika st v nej tvorvizbo-
vé, predpokladame hybridizaciu sp?. Podla teérie MO vzniké pri vizbe atémov Si vizbovy a
protivdzbovy orbital s prislusnymi energetickymi hladinami. V krystalovej mriezke s velkym
mnozstvom elektrénov sa tieto hladiny navzijom Stiepia, ¢o mozno nézorne vysvetlit ako
désledok Pauliho vyluéovacieho principu. Vysledné péasy sa skladaju z velkého mnoZzstva
jednotlivych hladin (= 10%* cm™® - ako podet atémov), takZe ich moZno povaZovat za spoji-
té. Valenény pés je v idealnej mriezke kryStalického kremika plne obsadeny a vodivostny je

prazdny. Popis péasovej Struktiry mozno lepsie vyjadrit vynaSanim energie v zavislosti na k
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Obrazok 2: Pasova Struktura krystalického kremika ([2]: s. 116)

vektore, ¢ize hybnosti (p = hk) elektronov (obr. 2). Energeticky rozdiel minima vodivost-

ného a maxima valen¢ného pésu sa nazyva Sirka zakdzaného pasu. V pripade kremika je to



1,12 eV. K dosiahnutiu dobrej elektrickej vodivosti je potrebné, aby niektory pas bol iba ¢ias-
to¢ne zaplneny. Vtedy sa Fermiho hladina F¢ (hrani¢né energia obsadenych a neobsadenych
stavov pri teplote 0 K) nachadza blizko alebo vnutri pasu a elektrony mézu ahko menit svoj
stav tepelnou excitaciou. Hustota obsadenia energetickych stavov je dand Fermi-Diracovou

Statistikou:

N(E) ~ “‘1@ (1)

1+e*sT

Sirka zakdzaného pasu je pre kremik dost vysoka nato, aby pri beZnej teplote bol podet
excitovanych elektronov do vodivostného pasu zanedbatelny. éisty kremik m4 preto vyso-
ky elektricky odpor. Ak dojde k excitacii (napr. svetlom), vo vodivostnom pése sa ocitne
volny elektrén, ktory sa tam méZe volne pohybovat. Podobne vznikne diera, neobsadena
hladina vo valenénom pése, ktora sa tieZ méZe pohybovat a v mriezke sa sprava ako kladne
nabit4 Castica. Pri stretnuti elektronu s dierou moéze dojst k rekombindacii (deexcitacii). V
pripade krystalického kremika je ale pravdepodobnost Ziarivej deexcitacie velmi mal4, lebo
maximu valen¢ného pasu (energeticky najvyhodnejsia poloha diery) a minimu vodivostného
pasu (najvyhodnejsie pre volny elektron) neprislicha rovnaky k-vektor. Fotén odnéasa za-
nedbatelni hybnost a doslo by tak k poruSeniu zakona zachovania hybnosti. Deexcitacia je
moznd iba za vzniku alebo zaniku vhodného fonénu - tepelného kmitu mriezky. Polovodice s
tzv. priamym zakdzanym péasom, napriklad typu III-V (GaAs), maji maximum valenéného
a minimum vodivostného pasu pri rovnakom k a tak je Ziariva deexcitadcia mozna. Preto si

tieto polovodice vhodné na vyrobu LED a polovodi¢ovych laserov.

2.2 Vznik porézneho kremika

Porézny kremik sa najcastejsie ziskava elektrochemickym leptanim krystalického kremika
vo vodnom alebo etanolovom roztoku HF, kde kremik je zapojeny ako andéda. Pre hustotu
anodického pridu, vhodného na vytvaranie porézneho kremika, existuje horna hranica Jp,
po ktorej prekroceni dochéddza k odtrhavaniu poréznej vrstvy a homogénnemu rozpustaniu
Si (electropolishing) [3]: s. 3.

Pri vzniku porézneho kremika je potrebné injekcia dier z objemu na povrch. Tie umoz-
nia odtrhnutie H* z povrchovej vizby a jeho nahradu za F~. Takyto kremikovy atém na
povrchu (>SiFH) sa néasledne hydrolyticky odstiepi a v roztoku sa nahradi posledny navia-
zany vodikovy atéom, pri¢om sa uvolni molekula vodika [4]. Celkom sa teda na prechod
kremikového atéomu do roztoku spotrebuje naboj 2e (obr. 3). Ak je pradova hustota prili3
vysoka, dochadza k vzniku vézieb Si-O-Si, ¢o d'alej pokratuje vytvorenim oxidovej vrstvy a

jej naslednym rozpustenim v HF.
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Obréazok 3: Mechanizmus anodického rozpustania Si

Z mechanizmu je zrejmé, Ze najvhodnej$im materidlom na vyrobu porézneho kremika je
krystalicky kremik typu p (dopovany napriklad bérom v mnozstve 105 cm™3), u ktorého st
préve diery majoritnymi nosi¢mi naboja. Dalej je vhodny kremik typu p* a n*. U kremika
typu n je pri leptani potrebné pouzit osvetlenie, ktoré generuje pary elektron-diera. [3]: s.
12-17

Vznik a rast pérov je zapric¢ineny vysSiou rychlostou oxidacie na dne pérov (spoéiatku
nehomogenit na povrchu). Je tam totiZ vy3§ia koncentracia dier, ¢o je spdsobené jednak
zhustenim ekvipotencial a uplatnenim kvantového rozmerového javu, ktory zvySuje Sirku
zak4zaného pasu a vytlada tak diery zo stien pérov do objemu kremika [3]: s. 7. To bolo
potvrdené meranim odporu porézneho kremika [5], ktory je vyrazne vyssi ako u krystalického
kremika - aZ radovo 107 Q cm.

Podla velkosti pérov sa kremik deli na:

mikroporézny < 2 nm
mezoporézny 2 - 50 nm

makroporézny > 50 nm

2.3 Fotoluminiscencia porézneho kremika

Ako som uZ spomenul, v kry$talickom kremiku je nizka pravdepodobnost Ziarivej deexci-
tacie. V stenadch porézneho kremika vSak kvoli kvantovému rozmerovému javu dochadza k
zmendm v pasovej Struktire: jednak sa zvicSuje Sirka zakdzaného pasu, jednak sa zmen$uje
polet dostupnych energetickych hladin a ostrost im priradeného k (Heisenbergov princip
neurditosti). Pravdepodobnost prechodu elektréonu do diery s nezmenenou hybnostou, a
teda Ziarivej deexcitécie, je preto vys§ia. Okrem tohto povodného modelu predpokladaji-

ceho kvantovy rozmerovy jav boli navrhnuté aj iné, napriklad rekombinacia na defektoch,



povrchovych stavoch, naviazanych molekulach, amorfnej faze atd. (prehlad v [3]: s. 251)
Najcastejsie sa pozoruje fotoluminiscencia po excitacii modrym alebo UV svetlom (napr.

400 nm). V spektre tvori §iroky pas s maximom okolo 600 az 700 nm. PouZitim $pecialnych

podmienom pripravy mozno tdajne dosiahnit luminiscenciu aj v modrej oblasti spektra [6],

ktora je vSak malo G¢inné.
2.4 Derivatizacia povrchu porézneho kremika

H\ /H R hv H\ /\/R
Si  + —_ Si
IN_ 7 AN

Obrazok 4: Hydrosilylacia Si-H na povrchu porézneho kremika

Dalsim cielom bolo nahradit vizby Si-H na povrchu porézneho kremika, ktoré st nachylné
na oxidaciu. Na to boli pouZité organické zluceniny s koncovou dvojitou C=C alebb trojitou
C=C vazbou. Téato adicia - hydrosilylacia (obr. 4) - prebieha uZ pri osvetleni viditelnym
svetlom [7]. Takouto modifikidciou mozno upravit aj odozvu fotoluminiscencie na pritomnost
niektorych latok v okolitom prostredi, ¢o by mohlo byt pouZité na konStrukciu optickych
senzorov plynov a kvapalin.

Dalsou moznostou je cielena oxidacia povrchu porézneho kremika, ktorou sa dosiahne
jednak stabilizacia vlastnosti a ¢iastolne aj zmenSenie rozmerov nanoStruktir. Oxidovat
mozno v pritomnosti kyslika za zvySenej teploty [8], v roztoku peroxidu vodika [9] alebo v

atmosfére ozonu [10).

2.5 Aplika¢né moZnosti

Pre porézny kremik je moznych viacero aplikacii, z ktorych som podla sti¢asnej literatiry

vybral nasledujtce:

e Javi sa ako perspektivny material pre senzory na detekciu organickych latok v ply-
noch. Detekcia sa da najlepsie realizovat meranim fotoluminiscencie. Pri adsobcii
organickych latok dochidza k potladeniu fotoluminiscencie, ¢o zavisi od dielektrickej
konstanty a d'alsich vlastnosti detegovanej latky [11]. Pre konkrétnu identifikaciu 1at-
ky by zrejme bolo potrebné vytvorit senzorové pole, v ktorom by sa jednotlivé plochy

porézneho kremika li$ili napriklad typom derivatizacie. Pre lep§iu integraciu senzorov



je tiez snaha prevadzat detekciu meranim elektrickych veli¢in, napriklad odporu, ¢o sa

v8ak stale stretdva s problémami (nestabilita odporu) [12].
VyuZitie by mohol najst ako nosi€¢ a katalyzator pre heterogénnu katalyzu.

Porézny kremik ma vyborné vlastnosti pre pouzitie v hmotnostnej spektrometrii.
Velky povrch a silnd absorbcia UV Ziarenia umoZiiuju vynechat organicka matricu
pri bezne pouzivanej metéde MALDI (matrix-assisted laser desorption/ionization) a
desorbovat biomolekuly laserom priamo z povrchu porézneho kremika (DIOS - desorp-
tion/ionization on silicon). Vysledné spektrum potom neobsahuje rusivé signaly od
matrice, ktoré si bezné pri metéde MALDI. Pre tuto aplikiciu je vhodné povrch po-
rézneho kremika modifikovat uhlovodikmi (uvadzany styrén), ¢im sa zlepsi stabilita
povrchu a intenzita signalu. Je mozné stanovit molekulovii hmotnost peptidov uz od
obsahu 71071 mol. [13]

Vhodnym riadenim leptacieho pridu mozno dosiahnit viacvrstvovia Struktiru s peri-
odickymi zmenami porozity a indexu lomu. MozZno tak pripravit Braggove zrkadla a
Fabry-Perotove interferen¢né filtre pre pouZitie v optike. Technika pripravy dokonca
umoziiuje pripravit porézny kremik so spojitymi (sinusovymi) zmenami indexu lomu a
vyrobit tak filter prakticky bez bo¢nych lalokov v odrazovom spektre, tzv. rugate filter

[14] (pripraveny bol filter pre 850 nm so Sirkou piku asi 100 nm).

Jednym z hlavnych cielov po objave viditelnej fotoluminiscencie bolo vyrobit kremi-
kovia LED diédu (light emission device), ktora by sa dala zabudovat do existujice;
kremikovej mikroelektroniky a vytvorit tak optické spoje priamo na &ipe. Pokrok v
tejto oblasti bol pomaly, ale podarilo sa uz dosiahnit hodnoty priatelné pre pouZitie
v displejoch: napéajacie napétie 5 V, efektivita kvantova nad 1% a celkova 0,37% [16].

Problémom ostava pomala odozva (30 us) a iastoCne aj postupné oxidécia.

Porézny kremik mozno pouzit ako pomocny material na vyrobu mikromechanickych
suciastok a senzorov. Za tymto téelom sa na povrchu krystalického kremika vytvo-
ria beznymi polovodi¢ovymi technikami oblasti rézneho typu (p, p*, n, n*), ktoré
nerovnakou rychlostou podliehaji elektrochemickému leptaniu v prostredi HF. Vytvo-
reny porézny kremik sa néasledne odleptd posobenim roztoku KOH, pricom na povrchu

kremika zostani pozadované volne stojace Struktary. [15]

Siroké moznosti sa otvaraji aj v oblasti medicinskych aplikacii. Porézny kremik
je biokompatibilny. Priamo na jeho povrchu, bez zvlastnej podpory, moZno pestovat

bunky Zivoé¢isneho povodu [17]. Pri aplikicii in vivo moZno tiez pocitat s postupnym

6



odbidravanim za vzniku kyseliny kremicitej, ktora je esencidlna pre tvorbu kosti a inych
spojivovych tkaniv [18]. Porézny kremik tak moZze sluzit nielen ako nosi¢ liediv, ale

zarovenl ako podpora pre rast novych buniek a pomaly zdroj kyseliny kremicite;j.



3 Experimentalna ¢ast

3.1 Pouzité chemikalie

kremik dosticky 12x12x0,53 mm orientéacie (100)
typu p dopovany bérom, vodivost 10 €2 cm (Terosil)

typu p* dopovany bérom, vodivost 0,1 2 cm

HF 50% p.p. (Lach-Ner)

etanol 96% pre UV (Lach-Ner)

pentan 99% (Lach-Ner)

hex-1-in 97% (Aldrich)

hex-1-én 99+% (Aldrich)

allylamin 98% (Aldrich)

metyl undec-10-enoat 96% (Aldrich)

peroxid vodika 30% p.a. (Chemické zavody Sokolov)

3.2 Priprava porézneho kremika

Krystalicky kremik bol leptany v zmesiach 50% HF a 96% etanolu (pre UV) zmieSanych
v objemovych pomeroch 2:1, 1:1, 1:2 a 1:3, pricom celkovy objem bol 36 ml. Kremikova
dosticka typu p bola zapojena ako anéda. Leptalo sa pri réznych konStantnych pridovych
hustotéch 1, 5, 10 mA.cm~2 60 mintt. Oznacenia jednotliviich vzoriek (v dalSom texte) si

vytvorené z pomeru 50% HF : 96% etanol v leptacej zmesi a pouzitej prudovej hustoty.

O O O O

36.2
251

S4.1
o~
=y

100

Obrazok 5: Leptacia cela: rez, zhora, zdola

Bola pouzita teflonova leptacia cela s pripojenou rotujtacou platinovou katédou (priemer
kruhovej Pt plochy bol 6 mm). Nakres dielov leptacej cely je na obr. 5. Medzi tymito dielmi

som umiestnil kruhové teflonové tesnenie. Zospodu som na celu umiestnil dalgie kruhové



tesnenie a kremikovi dosti¢ku rozmerov 12x12 mm, ktord som prikryl nerezovymi plechmi

zabezpecujicimi kontakt (andda). Celkové usporiadanie je na obr. 6.

1:1-5

1:2-1
1:2-5

[ [
w w
v [\

2:1-10 1:1-10 1:2-10 1:3-10

50% HF : EtOH - mA/cm? (60 min)

Obrazok 7: Vzorky porézneho kremika

< Obrazok 6: Leptacia aparatira

Po ukonéeni leptania som leptaciu zmes vylial a celu premyl zvnitra etanolom (denaturo-
vanym), destilovanou vodou a e$te dvakrat etanolom. Po rozobrati som kremikova dosticku
nechal volne vysu$it na vzduchu a vloZil na 1 defi do vakuového exsikatora. Fotografia pri-
pravenych vzoriek je na obr. 7. Vzorky, ktoré mali byt dalej pouZité na derivatiziciu som v
leptacej cele premyval len etanolom a po rozobrati som ich eSte vlhké vlozil na 10 minut do
bezvodého etanolu.

Predbezne bola vykonana aj priprava porézneho kremika na kremikovej dosticke typu
p*. Postup bol podobny ako v pripade kremika typu p. Boli pouZité leptacie zmesi 1:2 a 1:3

2, &as leptania bol 30 minit. Vzorky boli po rozobrati cely

pri pridovej hustote 5 mA.cm™
nechané 10 mindt v etanole (denaturovanom) a 5 minat v pentane. Ich charakterizacia je

popisané v oddieli 4.4.



3.3 Modifikdcia povrchu porézneho kremika

Na dalsie modifikacie boli pouZité vzorky porézneho kremika typu p leptané 60 mintit

v zmesi 50% HF : etanol 1:2 pri pridovej hustote 10 mA.cm~2.

Bola pouZzitad Schlenkova
technika.

Derivatizainé €inidlo (hex-1-in, hex-1-én, allylamin, metyl undec-10-enoat) som pred
pouZitim prebublaval v Schlenkovej banke 15 mintat argénom. Allylamin a metyl undec-
10-enoéat boli este predtym predestilované.

Po vybrati z etanolu som vzorku porézneho kremika vloZil do Schlenkovej banky s 5
az 10 ml pentanu, kde som ju nechal v pride argénu asi 5 minut. Potom som pentan
odsal injekénou ihlou, banku evakuoval a naplnil argobnom. Do banky som vstrekol 2 ml
derivatiza¢ného ¢inidla a nechal 3 hodiny (okrem hexinu - 30 minit) reagovat pod svetlom
ortutovej vybojky, z ktorého bola interferenénym filtrom vybrana ¢iara 546 nm.

Po skonéeni osvetlovania som zvy$né derivatiza¢né ¢inidlo odsal injekénou ihlou a odparil
vo vakuu. V pripade metyl-undecenoatu (vysoka teplota varu) som vzorku trikrat premyl
pentanom, ktory som potom odsal. Porézny kremik som aZ do zmerania IC spektra uchovéaval
v Schlenkovej banke pod argénom.

Dve vzorky porézneho kremika som podrobil cielenej oxidacii. Jedna vzorka bola po
oplachnuti etanolom vloZena na 60 mintt do zmesi 30% H,05 : etanol v objemovom pomere
1:1. Druh& vzorka bola po oplachnuti etanolom a pentdnom vloZena na 30 minut do vakua,

a potom bola vystavend 30 minit pridu zmesi kyslika a ozénu z ozonizatora.
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4 Charakterizacia

4.1 IR spektra

viizba v [cm™!] typ vibracie
SiH, 910, 620 deformaéna
Si-O-Si-H 875, 850 deformaéna
Si—0O-Si 1100-1000 asymetricka valen¢né,
Si—C 1280-1220 valenéna
R(C=0)OR’ | 1750-1735 valenéna
Si—H 2090 valen¢na
SiOSi—H 2268, 2176 valenéna
CH, 2870-2840 symetrickd valenéna
CH; 2885-2865 symetrickd valen¢na
CH, 2930 asymetricki valen¢na
CH3 2975-2950 asymetricka valenéna
SiO—H 3500 (8iroky) | valenéna (+vodikova vizba)

Tabulka 1: Priradenie IR pasov [19], [20]

Vzduséna oxidacia porézneho kremika

18
16 |
14 1
12T
1k
0.8 MRS
06 T
04 T
0.2
o [ 1 1 I 1 1 )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v [em-1]

Obrazok 8: IR spektra porézneho kremika pripraveného v zmesi 1:2 pri 10 mA.cm ™2

Na zistenie chemickej povahy povrchu boli merané IR spektra pomocou Nicolet 380 FTIR

spektrofotometra s Fourierovou transforméciou. Kremikovi do$ticku som umiestiioval do
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drziaka na KBr tablety $pecidlne upraveného na velkost pouZitych kremikovych dostigiek.
Transmisné spektrum som meral voli Cistej neleptanej kremikovej dosti¢ke. Jednotlivé pasy

som interpretoval podla tabulky 1.

Modifikovany PS (uvedené ¢inidlo a ¢as od pripravy do merania)

3 nemodifikovany (2 dni) ' — '
——— hexin (po priprave) o 3
2.5 | —— hexén (7 dni) ) & ]
— metyl-undecenoat (1 den)
_ | o |
2 2 _
« 15 I
1
0.5
0 . . . e, . . ;
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v [cm-™1]

Obrazok 9: IR spektra modifikovaného porézneho kremika 1:2-10

Cielena oxidacia porézneho kremika

3.5 peroxid vodika ' ' ' '
I 0z6n , i
3 x
(o]

0 C ) ' i L L e 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

v [cm™1]

Obrazok 10: IR spektra oxidovaného porézneho kremika 1:2-10

Priebeh samovol'nej vzdusnej oxidacie vidiet na obr. 8. Boli merané aj spektra porézneho
kremika modifikovaného organickymi latkami (obr. 9). Vzorka modifikovana allylaminom nie

je uvedena, lebo v jej spektre sa neobjavili pasy sved¢iace o naviazani na povrch. Spektra

12



cielene oxidovaného porézneho kremika (obr. 10) ukazuji, Ze ozén dokladnejSie odstranil

naviazany vodik.

4.2 Meranie fotoluminiscencie

Porézny kremik bol v leptacej cele excitovany UV LED diédou RLT 370-10 (Aexe =
375 nm), ktora bola napajana pravouhlymi pulzmi z pulzného generdtora MOTECH F6720F
s frekvenciou 504 Hz a napitim 6,43 V. Na celu bolo pripojené optické vldkno vedice svetlo
fotoluminiscencie cez filter GG 490 nm (odstranenie UV) do monochrométora HT20 Jobin
Yvon, na ktorom bol pripojeny fotonasobi¢ Hamamatsu R3896 (U = 1000 V). Signal z
fotonasobi¢a bol vedeny cez predzosiliiova¢ SR570 (5 pA/V) do lock-in zosilhovada SR830.
Lock-in integroval tento signél spolu s vystupom pulzného generatora, ¢o umoziovalo vylucit
$um z okolia. Fotoluminiscen¢né spektrum sa zaznamenavalo s intervalom 5 nm a nebolo

korigované na odozvu aparatiry.

Fotoluminiscencia porézneho kremika pri excitacii 375 nm

=
o

rel. intenzita

! 1 i 1 I 1

O P N W H» U O N O O

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Alnm]

Obrazok 11: Normované fotoluminiscenéné spektrum

Fotoluminiscenéné spektrd vzoriek pripravenych v jednotlivych leptacich zmesiach su
uvedené na obr. 11. Uvedené st aj normovacie koeficienty, ktorymi som vynasobil namerané
hodnoty, aby maximé boli na jednej irovni. Vzorky pripravené pri nizsich pridoch vykazovali
podobni intenzitu a polohu maxim okrem vzoriek leptanych v zmesi 1:3 pri pridovych

hustotach 1, 5, 10 mA.cm~2, kedy bol pomer intenzit 13:4:1,5.
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Fotoluminiscencia modifikovaného porézneho kremika

90 - - - - . - -
nemodifikovany

80 metyl undecenoat (0,5x) .
hexin

70 t hexén 4

peroxid vodika
ozén |

rel. intenzita

1 1 N

500 550 600 650 700 750 800 850 900
Alnm]

Obrézok 12: Porézny kremik 1:2-10, modifikovany

Spektra modifikovanych vzoriek (obr. 12) vykazuji niZ8iu intenzitu s vynimkou vzorky

modifikovanej metyl-undecenodtom, ktora naopak svieti dvakrat intenzivnejsie.

4.3 Elektréonova mikroskopia

Na pozorovanie Struktir s rozmermi v mikrometroch uz nestaéi obycajné svetlo, lebo
dochadza k difrakeii kvoli velkej vinovej dizke. Preto sa na takéto pozorovania pouziva elek-
tronovy mikroskop. Elektrény majia z vinového hladiska mensiu vinovi dizku A = h/p a
umoziiuji tak vySSie rozliSenie. Elektrony st emitované z elektrénového dela vyrobeného
vac§inou z LaBg. Na zaostrovanie elektrévého zvizku sa pouzivaji Specidlne cievky - elek-
tromagnetické SoSovky. Elektrony odrazené od povrchu sa nésledne deteguji. Pre pohyb
elektronov vo vnutri elektronového mikroskopu je potrebné vysoké vikuum. Skimana vzor-
ka musi mat vodivy povrch, inak by sa na nej elektrony akumulovali a vznikalo by neZiadice
elektrické pole ochylujice dalsie elektrony.

Vzorky boli merané na skenovacom elektronovom mikroskope (SEM) Philips XL 30 CP
v UACH AV CR (Rez). V fiom sa pomocou usmerneného elektronového zvizku skenoval
povrch vzorky po riadkoch. Snimky boli urobené jednak zhora, jednak po rozlomeni vzorky
aj zboku. Vzorky nebolo potrebné pred meranim upravovat, pretoZze povrch uz bol vodivy.
Pri v8etkych meraniach boli pouZité elektrény urychlené potencidlom 20 kV. Vysledky st na
obr. 13
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2:1-10 1:1-10 1:3-10

1:2-1

Obrazok 13: Porézny kremik pod SEM

4.4 Porézny kremik typu p*

V porovnani so vzorkami typu p bol porézny kremik z typu p* tmavsi a leskly. Fotolu-
miniscencia bola takmer rovnaka, v infradervenom spektre sa navySe prejavila interferencia
(obr. 14). V obrazkoch zo SEM (obr. 15, merané pri 25 kV) nie je vidiet makroporéznu
Struktdru, povrchova vrstva je pravdepodobne tvorena mezo- alebo mikroporéznym kremi-

kom. To potvrdzuje fotoluminiscencia a interferencia infraderveného Ziarenia. Nepriamo
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Fotoluminiscencia porézneho kremika typu p*
40 T T T T T T T
p+ 1:2
p+ 1:3 . 4
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IR spektrum porézneho kremika typu p*

T T T
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0.05

0

-0.05
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-0.15 ' '
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Obrazok 14: Spektra porézneho kremika typu p* leptaného 30 min pri 5 mA.cm~2

na to ukazuje aj popraskanie vrstvy - vnuatri mikroskopickych pérov sa prejavilo povrchové

napétie odparovaného rozpustadla.
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p* 1:2 p* 1:3

Obrazok 15: Porézny kremik typu p* pod SEM
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5 Diskusia a zaver

Boli pripravené vrstvy porézneho kremika elektrochemickym leptanim povrchu krystalic-

kého kremika.

e NajlepSie homogénna vrstva porézneho kremika typu p bola pripravena v leptacich

zmesiach 1:2 a 1:3.

e Transmisné infracdervené spektrum potvrdilo nestabilitu povrchu pokrytého naviaza-
nymi vodikmi na vzduchu. Dochadza k postupnej oxidécii a ndhrade Si—H vézieb za
Si—OH a Si—O-Si.

e Pozoroval som posun maxima fotoluminiscencie ku krat§im vlnovym dlzkam pri zvySu-
jicom sa podiele etanolu v leptacej zmesi. Sti¢asne som na snimkoch zo SEM pozoroval

zuZovanie stien poérov.
Porézny kremik bol modifikovany organickymi latkami a cielenou oxidaciou.

e Infracdervenou spektroskopiou bolo potvrdené naviazanie hexinu, hexénu a metyl-undec-
enodtu na povrch porézneho kremika. V prostredi peroxidu vodika doslo k CiastoCnej

a v ozone k takmer uplnej ndhrade povrchového vodika kyslikom.

e Po derivatizacii hexénom a hexinom doSlo k posunu maxima fotoluminiscencie z 700
nm na 650 nm a zoslabeniu intenzity 2-3x. Metyl-undecenodt maximum neposunul, ale
doslo k zvySeniu intenzity 2x. Oxidacia peroxidom vodika zoslabila fotoluminiscenciu,
ozén ju zoslabil eSte vyraznejsie. Je moZné, Ze agresivnou oxidaciou sa vytvorili poruchy

zachycujice volné nosi¢e naboja.

Pri leptani kremika typu p™ nevznikd makroporézny kremik, vytvorené vrstva viak vy-
kazuje fotoluminiscenciu a infracervené spektum typické pre porézny kremik. Zrejme ide o

mezo- alebo mikroporézny kremik.

Ndvrhy na dal$iu prdcu:

e Overit opakovatelnost pripravy a blizsie preskimat intenzitu a polohu maxima, fotolu-

miniscencie v zavislosti na leptacej zmesi a dal§ich podmienkach.

e Vytvorit hrubsiu vrstvu porézneho kremika typu p*, vysusit ho bez vzniku trhlin (napr.

superkritickym CQO;) a preskimat jeho Struktiru pri vy$Som rozliSeni.

e Modifikovat povrch takym spésobom, aby sa zabranilo dalsej oxidacii, napr. depoziciou

organickych latok z plazmy ([21]: metan v argbnovej atmosfére).
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6 Zoznam pouzitych skratiek

A - absorbancia

h, h = 3"; - Planckova kon3tanta

h* - diera - neobsaden4 hladina vo valenénom péase

Jep - horna hranica priadovej hustoty pri elektrochemickej priprave porézneho kremika [mA.cm 2]
k - vlnovy vektor (velkost 2F)

kg - Boltzmanova konStanta

A - vlnova dlzka [nm]

v - vlnoget [cm™!]

p - hybnost [kg.m.s™!]

T - teplota [K]

n, nt - typ kremika (dopovaného fosforom) s elektronmi ako majoritnymi nosi¢mi naboja
p, p* - typ kremika (dopovaného va&8inou bérom) s dierami ako majoritnymi nosi¢mi naboja
FTIR - infraderveny spektrometer s Fourierovou transforméciou

LED - light emission device

MALDI - matrix-assisted laser desorption/ionization - metdda ionizacie pre hmotnostna
spektroskopiu

SEM - skenovacia elektrénova mikroskopia
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