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ANODIZASYON SONRASI FOTO-YASLANMANIN p-TiPI GOZENEKLI SILISYUMUN
LUMINESANS ve FTIR SPEKTRUMLARINA ETKISI
Ersin KAYAHAN'
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Bu caligsmada, farkli anodizasyon siirelerinde iiretilmis gozenekli silisyumun (PS), havada foto-yaslanmasi
(PA) sonucu fotoliiminesans (PL) spektrumunda ve yiizey kimyasal yapisinda meydana gelen degisimler ele alin-
mistir. PS’nin yiizey kimyasal yapisi ile liiminesansi arasinda agik bir iliskinin var oldugu goézlenmistir. Foto-
yaslanma, PL spektrum tepesinde yiiksek enerji kaymasina neden olurken, PL spektrum siddetinde ise, siirekli a-
zalma veya once azalma sonra artma seklinde iki farkli etkisinin oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, hid-
rojen atomlariin PS ylizeyinden ayrilmasi ve yiizey durumlari ile desteklenmis kuantum tutulma modeli ile agik-
lanmustr.

Anahtar kelimeler: G6zenekli silisyum, Fotoliiminesans, FTIR, Foto-yaslanma.

THE EFFECT of PHOTO-AGEING on PHOTOLUMINESCENCE and FTIR SPECTRA of
p-TYPE POROUS SILICON AFTER ANODISATION

ABSTRACT

In this study, it was investigated changes in both photoluminescence spectrum and surface chemical structures
of porous silicon produced in different anodisation times due to photo-ageing in air. It was observed a clear relation
between surface chemical structure and photoluminescence of porous silicon. While photo-ageing causes a blue-
shift in PL spectrum peak, it causes either a continuous decrease or first a decrease and then an increase in PL spec-
trum intensity. The obtained results were explained with hydrogen atoms that left PS surface and quantum con-
finement model influenced by surface states.

Key words: Porous silicon, Photoluminescence, FTIR, Photo-ageing.
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1. GIRIS

Gozenekli silisyum (PS), kristal ¢izgili silisyumun
hidroflorik asit (HF) ile hazirlanan ¢6zeltide elektro-
kimyasal agindirma veya lekelendirme yontemleri ile
elde edilir. En 6nemli 6zelligi, oda sicakliginda, gorii-
niir bolgede etkili liminesansa (PL) sahip olmasidir
(Canham, 1990). Bu o6zelliginden ve mevcut silisyum
teknolojisi ile tiimlestirme diisiincesinden dolay1 gii-
niimiizde Ozellikle opto-elektronikte LED, goOsterim
elemani, detektér gibi pek ¢ok uygulama potansiyeli
vardir. Ne var ki; zamanla PS liiminesansinda gozle-
nen kararsizlik ve verim diisiikliigii gibi problemler bu
malzemenin opto-elektronik uygulamalarinda sikinti
yaratmaktadir. Ozellikle PL kararliginin saglanmasi
icin son zamanlarda PS yiizeyinde pasifizyon c¢aligma-
lar1 yapilmaktadir (Toyoda ve Torai, 2003; Laksh-
mikumar ve Singh, 2003). Bunlarin igersinde PS yiize-
yinin oksidasyonu en sik kullanilan yontemdir.

PS yiizeyi, anodizasyondan gelen tek tabaka hid-
rojen ve oksijen atomlar ile kaphdir. Yiizeyde bulunan
bu son baglar PS’nin liminesans Ozelligini etkiler
(Tsai vd.,1992; Cantin vd., 1996, Bhave vd.,1999). Bu
nedenle, anodizasyon sonrasi yiizey kimyasal yapisi ile
PL spektrumu arasindaki iligkinin belirlenmesi, uygu-
lama alanlarinda gozlenen problemlerin ¢oziimii i¢in
olduk¢a onemlidir. PS’de gozlenen liiminesans agik-
lamalarinda kullanilan ve ylizeyde olusan kristalcikle-
rin boyutu ile ifade edilen kuantum tutulma modeli
arastirmacilar arasinda daha sik kullanilmasina ragmen
(Canham, 1990; Takasuka ve Kamei 1994), baz1 aras-
tirmacilar gozlenen liminesansin, yiizeydeki silisyum
atomunun yapmis oldugu bilesiklerden (Si-Hy, O,-Si-
H, ve Si-O ) kaynaklandigin1 savunur (Tsai vd.,1992;
Cantin vd.,1996; Bhave vd.,1999). Kuantum tutulma
modeli gézlenen PL’nin temel mekanizmasini agikla-
yabilirken, detayda bu model eksik kalmaktadir ve ge-
nis ¢alismalara ragmen PL mekanizmasini agiklayan
tek bir model yoktur (Toyoda ve Torai, 2003; Toyada
vd., 2003).

Hava ortaminda birakilan PS’ler hizli olarak oksit-
lenir (Maruyama ve Ohtani, 1994). Bunun sonucu ola-
rak PL spektrumu degisir. Benzer olarak, anodizasyon
sonrasi UV aydinlatmasinin PS’den elde edilen giines
pillerin PV karakteristiklerini degistirdigi gozlenmistir
(Aouida vd., 2004). Atmosferde, karanlik yaslandirilan
PS’lerin PL spektrum tepesi mavi kaymasi (yliksek
enerji yoniinde) yapar (Chang vd.,1999).

Bu ¢alismada, farkli anodizasyon siirelerinde tire-
tilen PS’lerin {iiretim sonrasi foto-yaglanma (PA) ile
fotoliiminesans spektrumunda ve yiizey kimyasal yapi-
sinda meydana gelen degisiklikler ele almmistir. Yii-
zey kimyasal yapist Fourier Doniisimlii Infrared
(FTIR) spektroskopisi ile incelenmistir. Foto-yaslanma
caligmalari, PL mekanizmasinin anlasilmasi, kontrol
edilmesi ve gelecek uygulamalart agisindan oldukca
onemlidir. Yapilan c¢aligma neticesinde, foto-
yaslanmanin PS ylizey kimyasal yapisin1 degistirdigi
ve bu degisikligin PL spektrumunda farkliliga neden
oldugu goézlenmistir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER

Bu calismada kullanilan gdzenekli silisyumlar
(PS), p-tipi, bor (B) katkili (100) yonelmesinde, 10-20
Q.cm Ozdirencine sahip kristal silisyumdan (c-Si)
elektrokimyasal yontemle iretilmistir. Elektrolit olarak
40% HF: 99,9% Etanol (1x4, hacimsel) karisimidan
elde edilen ¢ozelti kullaniimistir. Akim yogunlugu (J)
olarak 10 mA/cm? segilmistir. Elde edilen PS’ler farkli
anodizasyon siirelerinde (t) (10,30 ve 60 dakika ) iire-
tilmisgtir.

PL uyarmasi i¢in UV 151k kaynagindan (Konrad
Benda, 8W) elde edilen 366 nm 1smlar kullanilmistir.
Foto-yaslanma ¢aligmalari, atmosferde, siirekli 366 nm
isinlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Karanlik yas-
lanmasi i¢in numuneler atmosferde karanlik ortamda
bir ay siire ile bekletilmistir. PL spektrumu igin diyot
dizgeli ve fiber girisi bulunan PC kontrollii spektro-
metreden (14 bit ¢oziiniirliikte, 10 ms entegrasyon za-
mani) faydalanilmistir. Fourier Doniisiimlii Infrared
(FTIR) sogurma spektroskopisi Ol¢limleri igin
Shimadzu FTIR-8201PC markali spektrometre kulla-
nilmustir (400-4000 cm™ spektral genislikte ve 4 cm’
duyarlikta). Tiim iiretim ve spektroskopik 6lgme islem-
leri laboratuar kosullarinda  gergeklestirilmistir.
Spektroskopik ilk Ol¢imler {iretimden birkag¢ dakika
sonra (<5dak.) alinmistir. Sogurma spektrumlarin be-
lirlenmesinde Tablo 1’den faydalanilmistir.

Tablo 1. PA sonrasi sogurma piklerinde gézlenen degisim.

Dalga Ozellik PAile  Referans No

Sayisi degisim

(em”) )

465 Si-O sallanma T Aouida vd., 2004; Maruyama ve
Ohtani, (1994)

625 Si-H dalgalanma | Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)

ve Si-Si fonon

667 Si-H, N Aouida vd., 2004; Tsai vd., (1992)
deformasyon
830 Si-Hy 0 Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)
deformasyon
880 Si-H, deform. 0 Aouida vd., 2004; Chang vd.,
veya Si-Ox (1999)
biikiilme
901 Si-H, makaslama Aouida vd., 2004; Tsai vd., (1992)
1065 Si-O gerilme T Maruyama ve Ohtani, (1994)
1100 Si-O-Si asimetrik T Chang vd., (1999)
gerilme
1175 Si-O biikiilme 0 Cantin vd., 1976
2085 Si-H gerilme d Tsai vd., (1992)
2107 Si-H, gerilme N Tsai vd., (1992)
2190 0,Si-H, 0 Aouida vd., 2004; Cantin vd., 1976
2245 0O;Si-H 0 Aouida vd., 2004; Chang vd.,

(1999)

(*) T artma), L (azalma)
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3. TARTISMA

Farkli anodizasyon zamanlarinda (10 [#1], 30 [#2]
ve 60 dak. [#3]) iiretilen gézenekli silisyumlarin, foto-
yaslanmayla PL spektrumlarinda meydana gelen degi-
simler Sekil 1’de, foto-yaslanma ile yilizey kimyasal
yapilarinda meydana gelen degisimleri gosteren FTIR
spektrumlari ise Sekil 2’de verilmektedir.

Anodizasyon zamanimin degisimi, numunelerin
PL spektrumlarinda farkliliga neden oldugu tespit e-
dilmistir (Sekil 1’in (a) spektrumlari). Artan agindirma
zamani ile PL spektrum tepesi yiiksek enerji yoniinde
kaymaktadir. Halimaoui’nin (1993) ve Chang’in
(1999) yapmis oldugu calismalarda benzer sonuglar
bulunmus ve artan anodizasyon zamani ile PL spekt-
rumunda gézlenen mavi kaymasi, gézenekligin artmasi
ile aciklanmigtir. Artan gézeneklik ile yilizeydeki nano-
kristalciklerin boyutlar1 azalir. Kuantum tutulma mo-
deline gore, azalan kristalcik boyutu ile kristal silis-
yumun band boslugu artar ve bu nedenle PL spektrum
tepesi yiiksek enerji yoniinde yer degistirir (Takasuka
ve Kamai, 1994).

Farkli anodizasyon siirelerinde iiretilmis PS’lerin
sadece PL spektrumlarinin degismedigi ayn1 zamanda
ylizey kimyasal yapisinda da onemli farkliliklar olus-
tugu goz oniinde tutulmalidir (Sekil 2°de (a) spektrum-
lar1). PL spektrumlarinda gozlenen farklilik yalin ku-
antum tutulma modeli ile agiklanamaz, burada PS’nin
yiizey kimyasal yapisinin da etkili olabilecegi diisii-
niilmelidir.

Artan asindirma zamani ile iiretilen numunelerin
FTIR spektrumlarina bakildiginda Oksijen iliskili bag-
larin sogurma piklerinde 6nemli dl¢iide artma gézlen—
mektedir. Bu artma, 6zellikle 2300-2160 cm™ dalga
sayis1 arasindaki arkadan oksuen bagh Si-H baglarinda
(O4SiHy seklinde), 1100 cm® "de merkezlenmls Si-O-Si
asimetrik gerilme pikinde ve 830-880 cm™ sogurma
pik bolgesinde bulunan arkadan oksijen bagli Si-Hy
deformasyon baglarinda goriilmektedir.

Uretim sonrasi, PS’nin yiizey kimyasal yapisinin
PL spektrumuna etkisini aragtirmak amaci ile elde edi-
len PS’ler atmosferde 24 saat 366 nm PL uyarma 15181
altinda bekletilmis (PA), zamana bagli PL ve FTIR
sogurma spektrumlarindaki degisimler incelenmistir
(Sekil 1 ve Sekil 2). 24 saat 366 nm altinda bekletilen
PS’ler daha sonra 30 giin siire ile atmosferde karanlik
ortamda (karanlik yaslanmasi) bekletilmistir. Elde edi-
len PL spektrumlan Sekil 1’de gosterilmektedir. Bu
spektruma ait PL spektrum parametreleri ise Tablo
2’de listelenmistir. 60 dak. anodizasyon siiresinde iire-
tilen PS’nin [#3] bir saat foto-yaslanmadan sonra PL
sinyali kaybolmustur. Bu nedenle, foto-yaslanma so-
nucu meydana gelen PL spektrumlart (b ve c) Sekil
1’de gosterilmemistir. Karanlik yaslanmasi sonucu,
ayn1 numuneden diisiik seviyede PL sinyali elde edil-
mistir. Sekil 1°den acik¢a goriildiigli gibi, foto-
yaslanma ile PL spektrum tepesi yiiksek enerji bolge-
sine kaymustir. Foto-yaslanma sonrasi karanlikta 1 ay
bekletilen numunelerin PL spektrum siddetinin arttig1
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ve PL spektrum tepesinin daha fazla yiiksek enerji yo-
niinde yer degistirdigi gézlenmigtir.

Tablo 2. PA ve karanlik yaslanmasi ile PL spektrum para-
metrelerinde meydana gelen degisim.

Anodizasyon 10 dak. 30 dak. 60 dak.
stiresi; [#1] [#2] [#3]
7\‘n11|X I (a'u') 7\‘n11|X (nm) I 7\‘n11|X I (a'u')
(nm) (a.u.) (nm)
Uretimden 786 58 785 215 639 175
hemen sonra
1 saat 728 23 715 41 PLyok PL yok
24 saat 716 86 661 33 PLyok PLyok
30 giin 687 96 626 52 599 7

karanlik

Foto-yaslanma sonucu PL spektrum tepesindeki
yer degistirme ve siddet bozunumu ancak PS’nin yii-
zey kimyasal yapisindaki degisiklerle aciklanabilir.
Yiizey kimyasal yapisindaki degisikligi ifade eden
FTIR sogurma spektrumlart Sekil 2°de verilmektedir.
Karakteristik sogurma piklerinde meydana gelen degi-
simler Tablo 1’°de listelenmistir.

UV 1s181n1n etkisi ile tiim numunelerin 2050-2150
ecm’ deki Si-H, baglarma ait sogurma piklerinin bir
giinliik PA ile kayboldugu gozlenmektedir. Benzer se-
kilde 2190 ¢cm™’deki bulunan O,SiH, molekiiliine ait
sogurma plklmn PA siiresiyle arttigi gorulmektedlr
Yine, 2245 cm™ bulunan, O;SiH baglarma ait sogurma
piki de artar. PS’mn foto- -yaglanma etkisi en belirgin
sekilde 1100 cm™’de bulunan Si-O-Si molekiiliine ait
asimetrik gerilme pikinde gozlenmektedir. Zamanla bu
pikin siddetinde bir artma ve bu bolgede omuz olarak
ortaya ¢ikan 1175 cm™’deki Si-O biikiilmesi ve 1065

’deki Si- O gerilmesiyle genisledigi gozlenmekte-
d1r 901 cm™’deki Si-H, makaslama piki zamanla a-
zalmistir. Buna zit olarak, 880 cm™’deki oksitlenmis
Si-Hy deformasyon p1k1n1n zamanla arttig1 gozlenmek-
tedir.667 cm™’de goriinen pik Si-H, deformasyonuna
ait titresim frekansidir. Bu pik, foto-yaslanma netice-
sinde zamanla kaybolmaktadir. 625 cm’deki pikin
(Si-H dalgalanma ve Si- Sl fonon piki) diger piklere
kiyasla azaldig1 ve 465 cm™’de bulunan Si-O sallanma
pikinin PA ile arttig1 gézlenmistir. Elde edilen bu so-
nuglardan yola ¢ikarak, PA’nin yiizeydeki zayif Si-H
baglarindaki hidrojenin ayrilmasina ve daha kuvvetli
olan oksijen iligkili baglarin (Si-O-Si veya Si-O, sek-
linde) artmasina neden oldugu acik olarak goriilmekte-
dir.

Foto-yaslanma, PS’nin yiizey kimyasal yapisini
deglstlrmektedlr Bu degisiklik, o6zellikle 2000-2150
cm” de bulunan SiH, gerilme baglarinda olmaktadir.
Bu bolgedeki sogurma piklerinin kaybolmasma rag-
men PL 6zelliginin devam ediyor olmasi (Sekil 1 ve 2)
Tsai ve arkadaslarinin (1992) goriisiine zit olarak Si-Hy
baglarmin liiminesans agiklamalarinda kullanilamaya-
cag1 anlamina gelir. [#3] numunesine ait PL sinyalinin
belirli bir foto-yaslanma sonucu kaybolmasi Si-H, bag
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Sekil 1. Farkli anodizasyon siirelerinde iiretilmis numunele-
rin PA ve karanlik yaglanmasi ile PL spektrumlari-
nin degisimi. PL spektrumlari; {iretimden hemen
sonra (a), 1 saat PA (b), 24 saat PA (c), 30 giin ka-
ranlik yaglanmasi (d), ile elde edilmistir. [#3] nu-
munesinde (60 dak. {iretimi) foto-yaslanma ile PL
sinyali kayboldugu i¢in b,c spektrumlari grafige da-
hil edilmemistir. PL uyarmasi i¢in 366 nm 1smlar
kullanilmustir.
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Sekil 2. PA sonucu yiizey kimyasal yapisinda meydana ge-
len degisim. Sekilde, iiretimden hemen sonra (a),
60 dak. foto-yaslanma (b) ve bir giin foto-yaglanma
(c) sonrasinda elde edilen sogurma spektrumlari
gosterilmektedir.
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larinin ylizeyden ayrilmasi ile agiklanabilir goziikse de,
bu olay gozeneklige bagl yiizeyin tamamiyla SiO,
sekline doniismesi ile anlasilabilir.

Anodizasyondan gelen Si-H baglar1 foto-yaglanma
sonucu yiizeyden ayrilir ve geride ciftlenmemis bag
birakir. Bu c¢iftlenmemis baglar 1sinsal olmayan
liminesans merkezleri gibi davranarak PL siddetini
(verimi) azaltir. Atmosferdeki oksijenin elektronegatif
ozelliginden dolay1 c¢iftlenmemis baglar oksijen atom-
lar1 tarafindan doyurulur ve bunun sonucu olarak PS
yiizeyi oksitlenir. Bu oksitlenme, son baglarda Si-Oy
seklinde (kopuk baglarin doyurulmasi) ve Si-O-Si sek-
linde 6rgii yapisina girerek olmaktadir. Ikinci tiir oksit-
lenme yiizeydeki nano boyutlu kristalciklerin band
boslugunu arttirir ve PL spektrum tepesinin mavi kay-
masina neden olur (Maruyama ve Othani, 1994).

4. SONUCLAR

Bu calismada, anodizasyon siiresinin ve foto-
yaslanmanin PL spektrumunda meydana getirdigi de-
gisiklikler incelenmistir. Anodizasyon siiresinin artma-
st ve foto-yaslanma ile PL spektrum tepesinin yiiksek
enerji yoniinde kaydigi gozlenmistir. Foto-yaslanma,
PL siddetinde dnce azalma sonra artma veya siirekli
azalma yoniinde iki farkl etkisi vardir. PL siddetinde
gozlenen bu farklilik, gbzenek yapilarinin farkli olma-
sindan 1ileri geldigi diisliniilmiistiir. Bu konuda litera-
tiirde herhangi bir bilgi ile karsilagiimamustir.

PS’nin ylizey bag konfigiirasyonu liretim zamani
veya liretimden sonra foto-yaslanma ile degistirilebilir.
Foto yaslanma PS’nin oksitlenme siirecini hizlandirir.
FTIR ¢aligmalan gosterdi ki; UV aydinlatmasi kararl
olmayan Si-H baglarin1 daha kararli olan Si-O4 veya
Si-O-Si baglart ile degistirir. PS’den elde edilen
fotoliiminesans yiizeydeki kimyasal degisikliklere asir1
duyarlidir. Oksijen iliskili baglar PL spektrum tepesi-
nin maviye kaymasina neden olurken, hidrojen iliskili
baglar PL spektrumunun siddet degisiminden sorum-
ludur. PS’de gozlenen PL kararsizligi, yiizey kimyasal
yapisinin daha kararli duruma getirilmesi ile ¢oziilebi-
lir. PA ile PL spektrum tepesinin mavi kaymasi, oksi-
jen atomunun yilizeydeki nano boyutlu kristalciklerin
band boslugunu arttirmasi ile anlagilabilir.
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