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Bu calsmada, farkli anodizasyon surelerinde uretlrgbzenekli silisyumun (PS), havada fotglgamasi
(PA) sonucu fotoluminesans (PL) spektrumunda ve yiizey kimyasal yapisinda meydana gglafedele alin-
mistir. PS’nin ylzey kimyasal yapisi ile liminesansi arasinda acik gkmiti var oldygu gozlenmgtir. Foto-
yaslanma, PL spektrum tepesinde yiksek enerji kaymasina neden olurken, PL spekieiinde ise, strekli a-
zalma veya 6nce azalma sonra arteldinde iki farkh etkisinin oldgu tespit edilmgtir. Elde edilen sonuglar, hid-
rojen atomlarinin PS ylzeyinden ayrilmasi ve ylzey durumlari ile desteklemamtum tutulma modeli ile acik-
lanmstir.

Anahtar kelimeler: Gozenekli silisyum, Fotoliminesans, FTIR, Fotglgama.

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 structur
of porous silicon produced in different anodisation times due to photo-ageing in air. It was observed a clear relatio
between surface chemical structure and photoluminescence of porous silicon. While photo-ageing causes a bl
shift in PL spectrum peak, it causes either a continuous decrease or first a decrease and then an increase in PL s
trum intensity. The obtained results were explained with hydrogen atoms that left PS surface and quantum co

finement model influenced by surface states.
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1. GIRIS 2. DENEYSEL YONTEMLER

Gozenekli silisyum (PS), kristal ¢izgili silisyumun Bu calgmada kullanilan go6zenekli silisyumlar
hidroflorik asit (HF) ile hazirlanan ¢ozeltide elektro- (PS), p-tipi, bor (B) katkili (100) yonelmesinde, 10-20
kimyasal aindirma veya lekelendirme yontemleri ile Q.cm 0Ozdirencine sahip kristal silisyumdan (c-Si)
elde edilir. En 6nemli 6zefli, oda sicakiinda, gori-  elektrokimyasal yontemle uretilgtir. Elektrolit olarak
ndr bolgede etkili liminesansa (PL) sahip olmasidir40% HF: 99,9% Etanol (1x4, hacimsel) kanindan
(Canham, 1990). Bu 6zdlinden ve mevcut silisyum elde edilen ¢ozelti kullanilstir. Akim yogunlugu (J)
teknolojisi ile timlgtirme distincesinden dolayi gi- olarak 10 mA/crhsecilmitir. Elde edilen PS’ler farkli
nimizde Ozellikle opto-elektronikte LED, gésterim anodizasyon surelerinde (t) (10,30 ve 60 dakika ) ure-
elemani, detektor gibi pek ¢ok uygulama potansiyelitilmistir.
vardir. Ne var ki; zamanla PS liminesansinda gozle- o
nen kararsizlik ve verim giikligui gibi problemler bu PL uyarmasi icin UVsik kayngindan (Konrad
malzemenin opto-elektronik uygulamalarinda sikinti Benda, 8W) elde edilen 366 ngnlar kullaniimstir.
yaratmaktadir. Ozellikle PL karaglnin sglanmasi ~ Foto-yalanma cakmalari, atmosferde, stirekli 366 nm
icin son zamanlarda PS yiizeyinde pasifizyorsgads  Isinlar kullanilarak gercekjérilmistir. Karanlk ya-
lari yapilmaktadir (Toyoda ve Torai, 2003; Laksh- lanmasi icin numuneler atmosferde karanlik ortamda
mikumar ve Singh, 2003). Bunlarin icersinde PS yiize-bir ay siire ile bekletilngtir. PL spektrumu igin diyot
yinin oksidasyonu en sik kullanilan yontemdir. dizgeli ve fiber girgi bulunan PC kontrollii spektro-

metreden (14 bit ¢ozindrlikte, 10 ms entegrasyon za-

PS yuzeyi, anodizasyondan gelen tek tabaka hidmani) faydalanilngtir. Fourier Donglimli Infrared
rojen ve oksijen atomlari ile kaphdir. Ylzeyde bulunan (FTIR) sgurma spektroskopisi Olctimleri igin
bu son bglar PS’nin liminesans 6zellni etkiler Shimadzu FTIR-8201PC markal spektrometre kulla-
(Tsai vd.,1992; Cantin vd.,1996, Bhave vd.,1999). Buniimistir (400-4000 cril spektral geslikte ve 4 cnt
nedenle, anodizasyon sonrasi yuzey kimyasal yapisi ileluyarlikta). Tum tretim ve spektroskopik olgngierin-

PL spektrumu arasindakigkinin belirlenmesi, uygu- leri laboratuar kgullarinda  gercekkgirilmi stir.
lama alanlarinda gdzlenen problemlerin ¢6zumu iginSpektroskopik ilk olcimler Gretimden birkac dakika
oldukga Onemlidir. PS’de gozlenen liminesans agik-sonra (<5dak.) alinmtir. Sgurma spektrumlarin be-
lamalarinda kullanilan ve ytzeyde gin kristalcikle-  lirlenmesinde Tablo 1'den faydalanitr.

rin boyutu ile ifade edilen kuantum tutulma modeli o o
argstirmacilar arasinda daha sik kullanilmasiamen ~ Tablo 1. PA sonrasi garma piklerinde gézlenen gigim.
(Canham, 1990; Takasuka ve Kamei 1994), baz+ ara

tirmacilar gozlenen liiminesansin, yiizeydeki silisyumPag2  Ozellik PAile  Referans No
atomunun yaprioldugu bilesiklerden (Si-H, O-Si- Sayisi degisim
Hy ve Si-O ) kaynaklandini savunur (Tsai vd.,1992; (cm) *
Cantin vd.,1996; Bhave vd.,1999). Kuantum tutulmags SOsalanma Aouida vd., 2004; Martyama ve
modeli gozlenen PL'nin temel mekanizmasini agikla- Ohtani, (1994)
yabilirken, detayda bu model eksik kalmaktadir ve ge-625 Si-H dalgalanma | Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)
nis galsmalara rgmen PL mekanizmasml aciklayan ve Si-Si fonon
tek bir model yoktur (Toyoda ve Torai, 2003; Toyada - SiH . Aouida vd., 2004: Tsai vd., (1992)
vd., 2003).
deformasyon

Hava ortaminda birakilan PS’ler hizli olarak oksit- 830 Si-H t Chang vd., (1999); Tsai vd., (1992)

lenir (Maruyama ve Ohtani, 1994). Bunun sonucu ola- deformasyon

rak PL spektrumu dgsir. Benzer olarak, anodizasyon ..

sonrasi UV aydinlatmasinin PS’den elde edilen giine S d_eform' ! Aouida vd., 2004; Chang v,
pillerin PV karakteristiklerini dgistirdigi gozlenmitir veya Si-Q (1999)
(Aouida vd., 2004). Atmosferde, karanliksiandirilan biikiilme
PS’lerin PL spektrum tepesi mavi kaymasi (yiuksekoo1 Si-H makaslama | Aouida vd., 2004; Tsai vd., (1992)
enerjl yonunde) yapar (Chang Vd_,1999). 1065 Si-O gerilme 1 Maruyama ve Ohtani, (1994)

Bu calsmada, farkli anodizasyon sirelerinde tire- 1100 Si-O-Siasimetrik Chang vd., (1999)
tilen PS’lerin Uretim sonrasi foto-ylanma (PA) ile gerime
fotoliiminesans spektrumunda ve yiizey kimyasal yapi4175  si-0 bukilme 1 Cantin vd., 1976
sinda meydana gelen gigklikler ele alinmstir. YU- 2085  Si-H gerilme . Tsaivd., (1992)
zey kimyasal yapisi Fourier D&umlu Infrared _ _ _
(FTIR) spektroskopisi ile incelengtir. Foto-yalanma 2107 StHgerime Tsaivd., (1992)
calsmalari, PL mekanizmasinin agilanasi, kontrol 2190 QSi-H; 1 Aouida vd., 2004; Cantin vd., 1976
edilmesi ve gelecek uygulamalari agisindan olduk¢azas  GsiH : Aouida vd., 2004: Chang vd.,
Onemlidir. Yapillan c¢ajma neticesinde, foto- (1999)

yaslanmanin PS yiizey kimyasal yapisingigrdigi
ve bu dgisikli gin PL spektrumunda farklga neden () (artma),. (azaima)
oldugu gozlenmtir.
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3. TARTISMA ve PL spektrum tepesinin daha fazla yuksek enerji yo-
ninde yer dgstirdigi gozlenmitir.
Farkli anodizasyon zamanlarinda (10 [#1], 30 [#2]
ve 60 dak. [#3]) Uretilen gbzenekli silisyumlarin, foto- Tablo 2. PA ve karanlk gianmasi ile PL spektrum para-
yaslanmayla PL spektrumlarinda meydana gelegi-de metrelerinde meydana gelenzdgm.
simler Sekil 1'de, foto-yglanma ile ylzey kimyasal

yapllarinda meydana gelengiigmleri gosteren FTIR SAS%‘iiifasy"” [ﬁ#ol]dak' [102] dak. &03] dak.
spektrumlari is§ekil 2'de verilmektedir.

Anodizasyon zamaninin geimi, numunelerin Amax  1(@U) Amax(nm) | Amax l(a.u)
PL spektrumlarinda farklga neden oldgu tespit e- (nm) @u) (nm)

dilmigtir (Sekil 1'in (a) spektrumlari). Artansandirma T T T =55 639 NG
zamani ile PL spektrum tepesi yuksek enerji yoninde emen sonra

kaymaktadir. Halimaoui'nin (1993) ve Chang’in
(1999) yapmy oldugu calsmalarda benzer sonuclar
bulunmy ve artan anodizasyon zamani ile PL spekt- ,, . 716 86 661 33 PLyok  PL yok
rumunda gozlenen mavi kaymasi, gozergklartmasi 30 giin 687 96 626 52 599 .

ile aciklanmgtir. Artan gozeneklik ile yizeydeki nano-  yaranik

kristalciklerin boyutlari azalir. Kuantum tutulma mo-
deline gore, azalan kristalcik boyutu ile kristal silis-
yumun band bgugu artar ve bu nedenle PL spektrum

:/%p}ign}giksi%g f)nerji yoniinde yerggérir (Takasuka zey kimyasal yapisindaki ggiklerle aciklanabilir.

’ : Yuzey kimyasal yapisindaki gieikligi ifade eden

Farkli anodizasyon sirelerinde uretynSlerin ~ FTIR s@urma spektrumlargekil 2'de verilmektedir.

sadece PL spektrumlariningtgnedii ayni zamanda Karakteristik sgurma piklerinde meydana gelengge
yiizey kimyasal yapisinda da énemli farkliliklarsolu ~ simier Tablo 1'de listelenrgtir.

tugu g6z onunde tutulmalidi§ékil 2'de (a) spektrum- UV 1518 e ,
. i UV isiginin etkisi ile tim numunelerin 2050-2150
lar1). PL spektrumlarinda gdzlenen farklilik yalin ku et deki Si-H. baglarina ait sgurma piklerinin bir

antum tutulma modeli ile aciklanamaz, burada PS,ningUnIUk PA ile kayboldgu gozlenmektedir. Benzee-

yizey kimyasal yapisinin da etkill olabilgealisti- kige 2190 critdeki bulunan GSiH, molekiline ait
. sggurma pikinin PA siresiyle ar@in gorilmektedir.

Artan gindirma zamani ile Uretilen numunelerin YINe, 2245 crit bulunan, @SiH baglarina ait sgurma
FTIR spektrumlarina bakilginda Oksijen ikkili bag- ~ Piki de artar. PS'nin foto-ydanma etkisi en belirgin
larin s@urma piklerinde 6nemli dlciide artma gozlen- sekilde 1100 critde bulunan Si-O-Si molekiline ait
mektedir. Bu artma, ozellikle 2300-2160 ¢mdalga ~ aSimetrik gerilme pikinde gozlenmektedir. Zamanla bu
sayis| arasindaki arkadan oksijelb8i-H baslarinda  PiKin siddetinde bir %ma Ve bu bélgede omuz olarak
(O,SiH, seklinde), 1100 cifide merkezlenngiSi-0-Si  ortaya cikan 1175 ciideki Si-O bukilmesi ve 1065
asimetrik gerilme pikinde ve 830-880 ¢nsgzurma  CM deki Si-O gerilmesiyle gesiedigi gozlenmekie-
pik bolgesinde bulunan arkadan oksijerglbasi-H, ~ dir- 901 cmi'deki Si-H, makaslama piki zamanla a-
deformasyon hgarinda gérilmektedir. zalmstir. Buna zit olarak, 880 cifdeki oksitlenmy

Si-Hy deformasyon pikinin zamanla agttgozlenmek-

Uretim sonrasi, PS'nin yiizey kimyasal yapisinin tedir.667 crit'de goriinen pik Si-i deformasyonuna
PL spektrumuna etkisini agarmak amaci ile elde edi- it titresim frekansidir. Bu pik, foto-yganma netice-
len PS'ler atmosferde 24 saat 366 nm PL uyagmga 1 Sinde zamanla kaybolmaktadir. 625 “edeki pikin
altinda bekletilmi (PA), zamana k@ PL ve FTIR  (Si-H dalgalanma ve Si-Si fonon piki) gir piklere
sogurma spektrumlarindaki g@imler incelenmitir  kiyasla azaldi ve 465 crit'de bulunan Si-O sallanma
(Sekil 1 veSekil 2). 24 saat 366 nm altinda bekletilen pikinin PA ile arttgi gézlenmitir. Elde edilen bu so-
PS’ler daha sonra 30 giin siire ile atmosferde karanlifuclardan yola cikarak, PA'nin ylizeydeki zayif Si-H
ortamda (karanlik yganmasi) bekletilmtir. Elde edi-  baglarindaki hidrojenin ayriimasina ve daha kuvvetli
len PL spektrumlar§ekil 1'de gosterilmektedir. Bu olan oksijen ilgkili baglarin (Si-O-Si veya Si-Osek-
spektruma ait PL spektrum parametreleri ise Tablolinde) artmasina neden olgluacik olarak gorulmekte-
2'de listelenmitir. 60 dak. anodizasyon siiresinde (re- dir.
tilen PS’nin [#3] bir saat foto-gnmadan sonra PL T .
sinyali kaybolmgtur. Bu nedenle, foto-ganma so- _ Foto-yalanma, PS'nin yuzey kimyasal yapisini
nucu meydana gelen PL spektrumlari (b veSekil degllstlrmektedlr. Bu dgisiklik, 6zellikle 2000-2150
1'de gbsterilmenstir. Karanlk yalanmasi sonucu, €M de bulunan Sikigeriime bglarinda olmaktadir.
ayni numuneden giik seviyede PL sinyali elde edil- BU bolgedeki sgurma piklerinin kaybolmasina ga
mistir. Sekil 1'den acikca gorildtii ~gibi, foto- men PL 6zelinin devam edlypr__glmassekll 1ve?2)
yaslanma ile PL spektrum tepesi yiksek enerji bolge- 1 S&i ve arkaddarinin (1992) gorgiine zit olarak Si-k
sine kaymytir. Foto-yalanma sonrasi karanlkta 1 ay baglarinin [iminesans aciklamalarinda kullanilamaya-

bekletilen numunelerin PL spektrusiddetinin artt cagl anlamina gelir. [#3] numunesine ait PL sinyalinin
! Hmd I pektrusitdetini & belirli bir foto-yaslanma sonucu kaybolmasi Sj-Hag

1 saat 728 23 715 41 PL yok  PL yok

Foto-yglanma sonucu PL spektrum tepesindeki
yer deistirme vesiddet bozunumu ancak PS’nin yi-
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Sekil 2. PA sonucu ylizey kimyasal yapisinda meydana ge-

Sekil 1. Farkli anodizasyon sturelerinde Uretymumunele-
len degisim. Sekilde, Uretimden hemen sonra (a),

rin PA ve karanlik yganmasi ile PL spektrumlari-

nin deisimi. PL spektrumlari; Uretimden hemen 60 dak. foto-yglanma (b) ve bir guin foto-geanma
sonra (a), 1 saat PA (b), 24 saat PA (c), 30 giin ka- (c) sonrasinda elde edilen gsoma spektrumlari
ranlik yglanmasi (d), ile elde edilgtir. [#3] nu- gosterilmektedir.

munesinde (60 dak. Uretimi) fotogjanma ile PL
sinyali kayboldgu icin b,c spektrumlari grafe da-
hil edilmemitir. PL uyarmasi icin 366 nnginlar
kullaniimigtir.
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larinin ylizeyden ayrilmasi ile agiklanabilir goztikse de, dissolution of wafers.Appl. Phys. Lett 57,
bu olay gozenekiie bal ylzeyin tamamiyla Si© 1046-1048

sekline dénigmesi ile anlailabilir. ) )
Cantin, J.L., Schoisswohl, M., Grosman A., vd.,

Anodizasyondan gelen Si-H #ari foto-yglanma (1996). Anodic oxidation of p- and*ptype
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(verimi) azaltir. Atmosferdeki oksijenin elektronegatif , _
ozelliginden dolayi ciftlenmengibaglar oksijen atom-  Chang, S-S., Sakai, A. ve Hummel, R.E. (1999). Lumi-

lar1 tarafindan doyurulur ve bunun sonucu olarak PS nescence properties of ambient air aged and
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seklinde (kopuk bglarin doyurulmasi) ve Si-O-Sik- Science and Engineerir§64, 118-122

linde 6rgu yapisina girerek olmaktadkinci ttr oksit- . . . : .
lenme yiizeydeki nano boyutlu kristalciklerin band Halimaoui, A. (|19.?3)- Optical prop((ajrtl_es of low d'r; |
boslugunu arttirir ve PL spektrum tepesinin mavi kay- mensional silicon structures. Eds: D.C. Bensahe

masina neden olur (Maruyama ve Othani, 1994). vd., Kluwer Academic Publishers, s. 11,
Netherlands.
4. SONUGLAR Lakshmikumar, S.T. ve Singh, P.K. (2003). $tab
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yaslanmanin PL spektrumunda meydana getirdie- ture photoassisted reaction with acetyleder-
gisiklikler incelenmitir. Anodizasyon siresinin artma- rent Applied Physic8, 185-189

sI ve foto-yalanma ile PL spektrum tepesinin yiiksek
enerji yonuinde kayg@h gozlenmgtir. Foto-yglanma,

PL siddetinde 6nce azalma sonra artma veya surekli
azalma yonunde iki farkli etkisi vardir. Riddetinde
g0Ozlenen bu farklihk, gézenek yapilarinin farkh olma-
sindan ileri geldii distinulmistir. Bu konuda litera-
tirde herhangi bir bilgi ile kafasiimamstir.
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