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ÖZ 
 

 Bu çalışmada, farklı anodizasyon sürelerinde üretilmiş gözenekli silisyumun (PS), havada foto-yaşlanması 
(PA) sonucu fotolüminesans (PL) spektrumunda ve yüzey kimyasal yapısında meydana gelen değişimler ele alın-
mıştır. PS’nin yüzey kimyasal yapısı ile lüminesansı arasında açık bir ilişkinin var olduğu gözlenmiştir. Foto-
yaşlanma, PL spektrum tepesinde yüksek enerji kaymasına neden olurken, PL spektrum şiddetinde ise, sürekli a-
zalma veya önce azalma sonra artma şeklinde iki farklı etkisinin olduğu tespit edilmiştir. Elde edilen sonuçlar, hid-
rojen atomlarının PS yüzeyinden ayrılması ve yüzey durumları ile desteklenmiş kuantum tutulma modeli ile açık-
lanmıştır. 
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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.  
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1. GİRİŞ 
 
 Gözenekli silisyum (PS), kristal çizgili silisyumun 
hidroflorik asit (HF) ile hazırlanan çözeltide elektro-
kimyasal aşındırma veya lekelendirme yöntemleri ile 
elde edilir. En önemli özelliği, oda sıcaklığında, görü-
nür bölgede etkili lüminesansa (PL) sahip olmasıdır 
(Canham, 1990). Bu özelliğinden ve mevcut silisyum 
teknolojisi ile tümleştirme düşüncesinden dolayı gü-
nümüzde özellikle opto-elektronikte LED, gösterim 
elemanı, detektör gibi pek çok uygulama potansiyeli 
vardır. Ne var ki; zamanla PS lüminesansında gözle-
nen kararsızlık ve verim düşüklüğü gibi problemler bu 
malzemenin opto-elektronik uygulamalarında sıkıntı 
yaratmaktadır. Özellikle PL kararlığının sağlanması 
için son zamanlarda PS yüzeyinde pasifizyon çalışma-
ları yapılmaktadır (Toyoda ve Torai, 2003; Laksh-
mikumar ve Singh, 2003). Bunların içersinde PS yüze-
yinin oksidasyonu en sık kullanılan yöntemdir.  
 
 PS yüzeyi, anodizasyondan gelen tek tabaka hid-
rojen ve oksijen atomları ile kaplıdır. Yüzeyde bulunan 
bu son bağlar PS’nin lüminesans özelliğini etkiler 
(Tsai vd.,1992; Cantin vd.,1996, Bhave vd.,1999). Bu 
nedenle, anodizasyon sonrası yüzey kimyasal yapısı ile 
PL spektrumu arasındaki ilişkinin belirlenmesi, uygu-
lama alanlarında gözlenen problemlerin çözümü için 
oldukça önemlidir. PS’de gözlenen lüminesans açık-
lamalarında kullanılan ve yüzeyde oluşan kristalcikle-
rin boyutu ile ifade edilen kuantum tutulma modeli 
araştırmacılar arasında daha sık kullanılmasına rağmen 
(Canham, 1990; Takasuka ve Kamei 1994), bazı araş-
tırmacılar gözlenen lüminesansın, yüzeydeki silisyum 
atomunun yapmış olduğu bileşiklerden (Si-Hx, Ox-Si-
Hy ve Si-O ) kaynaklandığını savunur (Tsai vd.,1992; 
Cantin vd.,1996; Bhave vd.,1999). Kuantum tutulma 
modeli gözlenen PL’nin temel mekanizmasını açıkla-
yabilirken, detayda bu model eksik kalmaktadır ve ge-
niş çalışmalara rağmen PL mekanizmasını açıklayan 
tek bir model yoktur (Toyoda ve Torai, 2003; Toyada 
vd., 2003). 
 
 Hava ortamında bırakılan PS’ler hızlı olarak oksit-
lenir (Maruyama ve Ohtani, 1994). Bunun sonucu ola-
rak PL spektrumu değişir. Benzer olarak, anodizasyon 
sonrası UV aydınlatmasının PS’den elde edilen güneş 
pillerin PV karakteristiklerini değiştirdiği gözlenmiştir 
(Aouida vd., 2004). Atmosferde, karanlık yaşlandırılan 
PS’lerin PL spektrum tepesi mavi kayması (yüksek 
enerji yönünde) yapar (Chang vd.,1999). 

 
 Bu çalışmada, farklı anodizasyon sürelerinde üre-
tilen PS’lerin üretim sonrası foto-yaşlanma (PA) ile 
fotolüminesans spektrumunda ve yüzey kimyasal yapı-
sında meydana gelen değişiklikler ele alınmıştır. Yü-
zey kimyasal yapısı Fourier Dönüşümlü Infrared 
(FTIR) spektroskopisi ile incelenmiştir. Foto-yaşlanma 
çalışmaları, PL mekanizmasının anlaşılması, kontrol 
edilmesi ve gelecek uygulamaları açısından oldukça 
önemlidir. Yapılan çalışma neticesinde, foto-
yaşlanmanın PS yüzey kimyasal yapısını değiştirdiği 
ve bu değişikli ğin PL spektrumunda farklılığa neden 
olduğu gözlenmiştir. 

2. DENEYSEL YÖNTEMLER 
 
 Bu çalışmada kullanılan gözenekli silisyumlar 
(PS), p-tipi, bor (B) katkılı (100) yönelmesinde, 10-20 
Ω.cm özdirencine sahip kristal silisyumdan (c-Si) 
elektrokimyasal yöntemle üretilmiştir. Elektrolit olarak 
40% HF: 99,9% Etanol (1x4, hacimsel) karışımından 
elde edilen çözelti kullanılmıştır. Akım yoğunluğu (J) 
olarak 10 mA/cm2 seçilmiştir. Elde edilen PS’ler farklı 
anodizasyon sürelerinde (t) (10,30 ve 60 dakika ) üre-
tilmiştir. 
 
 PL uyarması için UV ışık kaynağından (Konrad 
Benda, 8W) elde edilen 366 nm ışınlar kullanılmıştır. 
Foto-yaşlanma çalışmaları, atmosferde, sürekli 366 nm 
ışınlar kullanılarak gerçekleştirilmi ştir. Karanlık yaş-
lanması için numuneler atmosferde karanlık ortamda 
bir ay süre ile bekletilmiştir. PL spektrumu için diyot 
dizgeli ve fiber girişi bulunan PC kontrollü spektro-
metreden (14 bit çözünürlükte, 10 ms entegrasyon za-
manı) faydalanılmıştır. Fourier Dönüşümlü Infrared 
(FTIR) soğurma spektroskopisi ölçümleri için 
Shimadzu FTIR-8201PC markalı spektrometre kulla-
nılmıştır (400-4000 cm-1 spektral genişlikte ve 4 cm-1 
duyarlıkta). Tüm üretim ve spektroskopik ölçme işlem-
leri laboratuar koşullarında gerçekleştirilmi ştir. 
Spektroskopik ilk ölçümler üretimden birkaç dakika 
sonra (<5dak.) alınmıştır. Soğurma spektrumların be-
lirlenmesinde Tablo 1’den faydalanılmıştır. 
 
Tablo 1. PA sonrası soğurma piklerinde gözlenen değişim. 
 
Dalga 

Sayısı 

(cm-1) 

Özellik PA ile  

değişim 

(*) 

Referans No 

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

625 Si-H dalgalanma 

ve Si-Si fonon 

↓  Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)  

667 Si-Hx  

deformasyon 

↓  Aouida vd., 2004; Tsai vd., (1992)  

830 Si-Hx  

deformasyon 

↑  Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)  

880 Si-Hx deform. 

veya Si-Ox  

bükülme 

↑  Aouida vd., 2004; Chang vd., 

(1999)  

901 Si-H2 makaslama ↓  Aouida vd., 2004; Tsai vd., (1992)  

1065 Si-O gerilme ↑  Maruyama ve Ohtani, (1994)  

1100 Si-O-Si asimetrik 

gerilme 

↑  Chang vd., (1999)  

1175 Si-O bükülme ↑  Cantin vd., 1976 

2085 Si-H gerilme ↓  Tsai vd., (1992)  

2107 Si-H2 gerilme ↓  Tsai vd., (1992)  

2190 O2Si-H2 ↑  Aouida vd., 2004; Cantin vd., 1976 

2245 O3Si-H ↑  Aouida vd., 2004; Chang vd., 

(1999)  

(*)  ↑ ( artma), ↓  (azalma) 
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3. TARTIŞMA 
 
 Farklı anodizasyon zamanlarında (10 [#1], 30 [#2] 
ve 60 dak. [#3]) üretilen gözenekli silisyumların, foto-
yaşlanmayla PL spektrumlarında meydana gelen deği-
şimler Şekil 1’de, foto-yaşlanma ile yüzey kimyasal 
yapılarında meydana gelen değişimleri gösteren FTIR 
spektrumları ise Şekil 2’de verilmektedir.  
 
 Anodizasyon zamanının değişimi, numunelerin 
PL spektrumlarında farklılığa neden olduğu tespit e-
dilmiştir (Şekil 1’in (a) spektrumları). Artan aşındırma 
zamanı ile PL spektrum tepesi yüksek enerji yönünde 
kaymaktadır. Halimaoui’nin (1993) ve Chang’in 
(1999) yapmış olduğu çalışmalarda benzer sonuçlar 
bulunmuş ve artan anodizasyon zamanı ile PL spekt-
rumunda gözlenen mavi kayması, gözenekliğin artması 
ile açıklanmıştır. Artan gözeneklik ile yüzeydeki nano-
kristalciklerin boyutları azalır. Kuantum tutulma mo-
deline göre, azalan kristalcik boyutu ile kristal silis-
yumun band boşluğu artar ve bu nedenle PL spektrum 
tepesi yüksek enerji yönünde yer değiştirir (Takasuka 
ve Kamai, 1994).  
 
 Farklı anodizasyon sürelerinde üretilmiş PS’lerin 
sadece PL spektrumlarının değişmediği aynı zamanda 
yüzey kimyasal yapısında da önemli farklılıklar oluş-
tuğu göz önünde tutulmalıdır (Şekil 2’de (a) spektrum-
ları). PL spektrumlarında gözlenen farklılık yalın ku-
antum tutulma modeli ile açıklanamaz, burada PS’nin 
yüzey kimyasal yapısının da etkili olabileceği düşü-
nülmelidir. 
 
 Artan aşındırma zamanı ile üretilen numunelerin 
FTIR spektrumlarına bakıldığında Oksijen ilişkili bağ-
ların soğurma piklerinde önemli ölçüde artma gözlen-
mektedir. Bu artma, özellikle 2300-2160 cm-1 dalga 
sayısı arasındaki arkadan oksijen bağlı Si-H bağlarında 
(OxSiHy şeklinde), 1100 cm-1’de merkezlenmiş Si-O-Si 
asimetrik gerilme pikinde ve 830-880 cm-1 soğurma 
pik bölgesinde bulunan arkadan oksijen bağlı Si-Hx 
deformasyon bağlarında görülmektedir. 
 
 Üretim sonrası, PS’nin yüzey kimyasal yapısının 
PL spektrumuna etkisini araştırmak amacı ile elde edi-
len PS’ler atmosferde 24 saat 366 nm PL uyarma ışığı 
altında bekletilmiş (PA), zamana bağlı PL ve FTIR 
soğurma spektrumlarındaki değişimler incelenmiştir 
(Şekil 1 ve Şekil 2). 24 saat 366 nm altında bekletilen 
PS’ler daha sonra 30 gün süre ile atmosferde karanlık 
ortamda (karanlık yaşlanması) bekletilmiştir. Elde edi-
len PL spektrumları Şekil 1’de gösterilmektedir. Bu 
spektruma ait PL spektrum parametreleri ise Tablo 
2’de listelenmiştir. 60 dak. anodizasyon süresinde üre-
tilen PS’nin [#3] bir saat foto-yaşlanmadan sonra PL 
sinyali kaybolmuştur. Bu nedenle, foto-yaşlanma so-
nucu meydana gelen PL spektrumları (b ve c) Şekil 
1’de gösterilmemiştir. Karanlık yaşlanması sonucu, 
aynı numuneden düşük seviyede PL sinyali elde edil-
miştir. Şekil 1’den açıkça görüldüğü gibi, foto-
yaşlanma ile PL spektrum tepesi yüksek enerji bölge-
sine kaymıştır. Foto-yaşlanma sonrası karanlıkta 1 ay 
bekletilen numunelerin PL spektrum şiddetinin arttığı 

ve PL spektrum tepesinin daha fazla yüksek enerji yö-
nünde yer değiştirdiği gözlenmiştir.  
 
Tablo 2. PA ve karanlık yaşlanması ile PL spektrum para-

metrelerinde meydana gelen değişim. 
 
Anodizasyon 
süresi; 

10 dak. 
[#1] 

  30 dak. 
[#2] 

  60 dak. 
[#3] 

  

  λmax 

(nm) 
 

I (a.u.) λmax (nm) 
 

I 
(a.u.) 

λmax 

(nm) 
 

I (a.u.) 

Üretimden 
hemen sonra 

786 58 785 215 639 175 

1 saat 728 23 715 41 PL yok PL yok 

24 saat 716 86 661 33 PL yok PL yok 

30 gün  
karanlık 

687 96 626 52 599 7 

 
 Foto-yaşlanma sonucu PL spektrum tepesindeki 
yer değiştirme ve şiddet bozunumu ancak PS’nin yü-
zey kimyasal yapısındaki değişiklerle açıklanabilir. 
Yüzey kimyasal yapısındaki değişikli ği ifade eden 
FTIR soğurma spektrumları Şekil 2’de verilmektedir. 
Karakteristik soğurma piklerinde meydana gelen deği-
şimler Tablo 1’de listelenmiştir.  
 
 UV ışığının etkisi ile tüm numunelerin 2050-2150 
cm-1’ deki Si-Hx bağlarına ait soğurma piklerinin bir 
günlük PA ile kaybolduğu gözlenmektedir. Benzer şe-
kilde 2190 cm-1’deki bulunan O2SiH2 molekülüne ait 
soğurma pikinin PA süresiyle arttığı görülmektedir. 
Yine, 2245 cm-1 bulunan, O3SiH bağlarına ait soğurma 
piki de artar. PS’nin foto-yaşlanma etkisi en belirgin 
şekilde 1100 cm-1’de bulunan Si-O-Si molekülüne ait 
asimetrik gerilme pikinde gözlenmektedir. Zamanla bu 
pikin şiddetinde bir artma ve bu bölgede omuz olarak 
ortaya çıkan 1175 cm-1’deki Si-O bükülmesi ve 1065 
cm-1’deki Si-O gerilmesiyle genişlediği gözlenmekte-
dir. 901 cm-1’deki Si-H2 makaslama piki zamanla a-
zalmıştır. Buna zıt olarak, 880 cm-1’deki oksitlenmiş 
Si-Hx deformasyon pikinin zamanla arttığı gözlenmek-
tedir.667 cm-1’de görünen pik Si-Hx deformasyonuna 
ait titreşim frekansıdır. Bu pik, foto-yaşlanma netice-
sinde zamanla kaybolmaktadır. 625 cm-1’deki pikin 
(Si-H dalgalanma ve Si-Si fonon piki) diğer piklere 
kıyasla azaldığı ve 465 cm-1’de bulunan Si-O sallanma 
pikinin PA ile arttığı gözlenmiştir. Elde edilen bu so-
nuçlardan yola çıkarak, PA’nın yüzeydeki zayıf Si-H 
bağlarındaki hidrojenin ayrılmasına ve daha kuvvetli 
olan oksijen ilişkili bağların (Si-O-Si veya Si-Ox şek-
linde) artmasına neden olduğu açık olarak görülmekte-
dir.  
 
 Foto-yaşlanma, PS’nin yüzey kimyasal yapısını 
değiştirmektedir. Bu değişiklik, özellikle 2000-2150 
cm-1 de bulunan SiHx gerilme bağlarında olmaktadır. 
Bu bölgedeki soğurma piklerinin kaybolmasına rağ-
men PL özelliğinin devam ediyor olması (Şekil 1 ve 2) 
Tsai ve arkadaşlarının (1992) görüşüne zıt olarak Si-Hx 
bağlarının lüminesans açıklamalarında kullanılamaya-
cağı anlamına gelir. [#3] numunesine ait PL sinyalinin 
belirli bir foto-yaşlanma sonucu kaybolması Si-Hx bağ 
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Şekil 1. Farklı anodizasyon sürelerinde üretilmiş numunele-

rin PA ve karanlık yaşlanması ile PL spektrumları-
nın değişimi. PL spektrumları; üretimden hemen 
sonra (a), 1 saat PA (b), 24 saat PA (c), 30 gün ka-
ranlık yaşlanması (d), ile elde edilmiştir. [#3] nu-
munesinde (60 dak. üretimi) foto-yaşlanma ile PL 
sinyali kaybolduğu için b,c spektrumları grafiğe da-
hil edilmemiştir. PL uyarması için 366 nm ışınlar 
kullanılmıştır. 

 
 

 
 

 
 
Şekil 2. PA sonucu yüzey kimyasal yapısında meydana ge-

len değişim. Şekilde, üretimden hemen sonra (a), 
60 dak. foto-yaşlanma (b) ve bir gün foto-yaşlanma 
(c) sonrasında elde edilen soğurma spektrumları 
gösterilmektedir. 

 
 
 
 



Anadolu University Journal of Science and Technology, 6 (1)  79 

larının yüzeyden ayrılması ile açıklanabilir gözükse de, 
bu olay gözenekliğe bağlı yüzeyin tamamıyla SiO2 
şekline dönüşmesi ile anlaşılabilir.  
 
 Anodizasyondan gelen Si-H bağları foto-yaşlanma 
sonucu yüzeyden ayrılır ve geride çiftlenmemiş bağ 
bırakır. Bu çiftlenmemiş bağlar ışınsal olmayan 
lüminesans merkezleri gibi davranarak PL şiddetini 
(verimi) azaltır. Atmosferdeki oksijenin elektronegatif 
özelliğinden dolayı çiftlenmemiş bağlar oksijen atom-
ları tarafından doyurulur ve bunun sonucu olarak PS 
yüzeyi oksitlenir. Bu oksitlenme, son bağlarda Si-Ox 
şeklinde (kopuk bağların doyurulması) ve Si-O-Si şek-
linde örgü yapısına girerek olmaktadır. İkinci tür oksit-
lenme yüzeydeki nano boyutlu kristalciklerin band 
boşluğunu arttırır ve PL spektrum tepesinin mavi kay-
masına neden olur (Maruyama ve Othani, 1994). 

 
4. SONUÇLAR 
 
 Bu çalışmada, anodizasyon süresinin ve foto-
yaşlanmanın PL spektrumunda meydana getirdiği de-
ğişiklikler incelenmiştir. Anodizasyon süresinin artma-
sı ve foto-yaşlanma ile PL spektrum tepesinin yüksek 
enerji yönünde kaydığı gözlenmiştir. Foto-yaşlanma, 
PL şiddetinde önce azalma sonra artma veya sürekli 
azalma yönünde iki farklı etkisi vardır. PL şiddetinde 
gözlenen bu farklılık, gözenek yapılarının farklı olma-
sından ileri geldiği düşünülmüştür. Bu konuda litera-
türde herhangi bir bilgi ile karşılaşılmamıştır.  
 
 PS’nin yüzey bağ konfigürasyonu üretim zamanı 
veya üretimden sonra foto-yaşlanma ile değiştirilebilir. 
Foto yaşlanma PS’nin oksitlenme sürecini hızlandırır. 
FTIR çalışmaları gösterdi ki; UV aydınlatması kararlı 
olmayan Si-H bağlarını daha kararlı olan Si-Ox veya 
Si-O-Si bağları ile değiştirir. PS’den elde edilen 
fotolüminesans yüzeydeki kimyasal değişikliklere aşırı 
duyarlıdır. Oksijen ilişkili bağlar PL spektrum tepesi-
nin maviye kaymasına neden olurken, hidrojen ilişkili 
bağlar PL spektrumunun şiddet değişiminden sorum-
ludur. PS’de gözlenen PL kararsızlığı, yüzey kimyasal 
yapısının daha kararlı duruma getirilmesi ile çözülebi-
lir. PA ile PL spektrum tepesinin mavi kayması, oksi-
jen atomunun yüzeydeki nano boyutlu kristalciklerin 
band boşluğunu arttırması ile anlaşılabilir. 
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