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Ozet: Bu calismada, farkli anodizasyon akim yogunluklarinda iiretilmis gozenekli silisyumun (PS), havada sirekli UV 15181
(254 nm) aydmnlanmas: altinda zamana bagli fotoliiminesans (PL) spektrum bozunumu incelenmistir. Siirekli UV
aydinlatilmasinda, yiiksek akim yogunlugunda iiretilen numunelerin (10 ve 30 mA.cm” ) PL spektrum siddeti azaldigi ve
spektrum tepesinin mavi kaydigi goz!unm$t1r Ayrica, bu numuneler igin PL giddet bozunumunun iki zaman sabitli
exponansiyel bir yaklagima uydugu ve 3 mA.cm™ ? akim yogunlugunda tiretilen numune igin ise PL siddet bozunumunun sabit
bir fonksionla ifade edilebilecegi tespit edilmistir. Artan akim yogunlugu ile PL spektrum siddeti artar ve spektrum tepe
noktast 12 nm civarinda disiik enerji yoniinde yer degistirir. UV 15101 (366 nm) altinda bekletilen numunelerm FTIR
spektrumlarindaki Si-H, baglarina an sogurma piklerinde (2060-2150 cm’ Yy azalma, Si-O-Si gerilme (1000-1200 cm’ Y ve Si-
H deformasyon baglarina (830 cm™) ait sogurma piklerinde artma gdzlenmistir. PL bozunumunda yiizey kimyasal yapisi
etkili rol oynamaktadir.
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The Effect of Anodization Current Density on Luminescence Decay Time
Constant

Abstract: In this study it was investigated time dependent photoluminescence (PL) decay of porous silicon. (PS) produced
at different anodisation current densities, under continuous illumination of UV light (254 nm) in air. Under this illumination,
it was observed a decrease in the intensity of PL spectrum, and a blue shift of the spectrum for the samples produced in high
current densities (10 and 30 mA.cm™). In addition, for these samples. the PL intensity decay obeys an exponential approach
with two time constant, and for the sample produced in 3 mA.cm’ current density, PL intensity decay can be defined by a
constant function. As the current density increases, PL spectrum intensity increase. and spectrum peak shift toward to low
energy region by about 12 nm. For the samples under UV illumination. it was observed that '1bsoxpuon peaks of Si-H bonds
(2060-2150 cm’') decrease. and the absorption peaks of Si-O-Si stretch bond (1000-1200 ¢’ ) and Si-H deformation bond
(830 em™"y increase in FTIR spectrums. In PL decay. changes in the chemical structure of the surface play important role.
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Giris

Gozenekli silisyumun (PS). oda sicakh@inda goriinir

eccilmeden dnce PL de gozlenen kararsizlik ¢oziilmelidir.

bolgede etkili liiminesans (PL) dzelligi [1]. optoelektronik
teknolojinde  olast  uyvgulamalart ve meveut silisyum
mikroelektronik teknolojisine ¢ok kolay tumlestiriime
diistincesinden dolayr bilim adamlarmm  asut ilgisini
cekmektedir. Gozenekli silisyumda gozlenen liminesans
icin cesitli teoriler ortaya atilmaktadir. Bu olay. bazi

arastirmacilar taralindan PS™nin mikrokristal veva amor{

vapisina atif edilirken|1-3]. baz arastirmactlar liiminesans
olayimin PS yiizevinde olusan Sloxene (SigO3Hg) benzeri
molekiillerde olustuguna inanmir[4].  Son zamanlarda
arastirmactlar ytizey durumlar ile desteklenmis kuantum
tutulma etkisi Gzerinde yvogunlagsalar da [5]. PS’den elde
edilen luminesansin nereden  kavnaklandigr  hakkida
kesin bir model yoktur[6.7]. PS'nin olast uygulamalarina
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Bu sebepten. PL bozunumunun fiziksel mekanizmast
arastinimahidir ve bu konuda veni deneysel ¢aligmalara
ihtivag vardir.

Canham ve Tischler [1.8] PS yiizeyindeki Si-H baglarinin
PL icin sart oldugunu 6ne siirerken. Tsai ve arkadaslart [9]
ise Si-H, baglarinin daha 6nemli oldugunu vurgulamigtir.
PS ile vapilan tavlama deneylerinde. 400 C civarlarinda
PL siddetinin azaldigi gozlenmis ve bu azalmayr bu
sicaklikta I1 atomunun PS  yiizeyinden ayrilmas: ile
actklannustir[10]. Anodik  ve  termal”  oksitlenme
neticesinde PL. spektrumu mavi kaymast yapar[11]. Bazi
arastirmactlar PL ozelligini. PS 6rneklerini 2-3 hafla
atmosflerde beklettikten sonra 6lemiisler ve atmosferdeki



- araliklarinda

oksidasyonun PL etkili  rol
vurgulmiglardir[12] .

Bu caligmada, farkli akim yogunluklarinda retilmis
PS’lerin siirekli UV (254 nm) 15181 altinda aydinlatiimasi
ile zamana bagli liminesans siddetinde meydana gelen
bozunum incelenmistir. Elde edilen sonuglar, gézlenen
liminesansin ¢ok hizli bozunuma ugradigi ve bu
bozunumda PS yiizey kimyasal yapisinin etkili oldugunu

gostermektedir.

olaymda oynadigini

PS Uretimi Ve Deneysel Detaylar

Gozenekli silisyum hidroflorik (HF) asit ortaminda hem

anodizasyon  hem  de  lekelendirme  (elektrot
kullanilmadan) yontemleri ile elde edilebilir. PS tretimi
icin  en yaygin olarak anodizasyon  yontemi

kullanilmaktadir. Bu yontemde, HF asidi ile hazirlanan
cozelti elektrolit, platin elektrot katot ve kristal silisyum
anot olarak kullanilir. Bu ¢aligmada kullanilan numuneler
anodizasyon yontemi ile elde edilmis olup, kullanilan
iiretim hiicre geometrisine gore kristal silisyumun yalnizca
bir tarafi (parlak kisim) elektrolit ile temas halindedir.
Gozenekli silisyum, p-tipi, Bor (B) katkili (100)
yonelmesinde, 10-20 ohm.cm 6zdirencine sahip kristal
silisyumndan (c-Si) elde edilmistir. Elektrolit olarak 40%
HF: 99,9 % Etanol=1x4 (hacimsel) karisimindan elde
edilen ¢ozelti ve akim yogunlugu olarak J=3, 10 ve 30
mA.cm” kullanilarak ¢ farkli numune hazirlanistir,
Anodizasyon zamani 10 dakika secilmistir. Anodize
edilen yizey alami 0,95 cm® Anodizasyon islemi
karanlikta yapilmis olup, anodizasyon sonrasi elde edilen
gozenekli silisyumlar deiyonize su ile yikanarak bir
vakum pompasi yardimi ile (rotating-vane vacuum pump)
plastik desikator i¢inde 10 Pa basing altinda 15 dakika
siirede  kurutulmustur. PL uyartmast ve bozunum
calismalar icin 254 nm dalga boylu isinlar kullantimistir.
PL spektrumu PC kotrollii bir spektrometre (diyot dizgeli,
fiber girigli) yardum ile 14 bit ¢ozuniirlikte, 10 ms
entegrasyon zamaninda 6l¢iilmustiir. Fourier Dontstmli
Infrared (FTIR) spektroskopisi dl¢timleri igin Shimadzu
FTIR-8201PC markali spektrometreden faydalaniimistir
(400-4000 cm’ spektral genislikte ve 4 cm™ duyarlikta).
Tiim iiretim ve spektroskopik 6lgme islemleri laboratuar
kosullarinda gergeklestirilmistir. Spektroskopik 6lgme
islemleri kurutma isleminden hemen sonra (< 3 dak.)
yapilmustir.

Spektroskopik Olciimler
FTIR sogurma spektroskopisi él¢ciimleri

FTIR sogurma spektroskopisi, bilimsel arastirmalarda
kullanilan spektroskopik tekniklerin icerisinde Ornege
hasar vermeden o&lgiim yapilabilen tekniklerden birisi
olarak bilinir. PS’nin ytizey kimyasal yapisinmn
belirlenmesinde stk¢a kullanilan bir tekniktir.

PL uyartmasi igin kullanilan UV 151k kaynaklarinin PS
yiizeyinin kimyasal yapisinda ne tiir degisiklik yaptigini
anlayabilmek icin, 10 mA.cm” akim yogunlugunda
retilen fakli bir numune 10 ve 60 dakika zaman
‘ havada 366 - nm UV--1s1g1 altinda
bekletilmigtir. Sekil 1°de gosterilen bu numuneye ait
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FTIR sogurma spektrumunda UV aydinlatmasinin etkisi

ile yiizeyinde o6nemli yapisal degisikliklerin oldugu
gozlenmektedir.
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Sekil 1. UV (365 nm) 5181 alimda farkly zamanlarda (10 ve 60
dak) aydinlatlan goézenekli silisyumun  FTIR  sogurma
spektrumu degigimi.

Sekil 1°de Si-H, (n 21) baglarma ait iig titresim bolgesi
bulunmaktadir. Bunlar, 2300-2000 cm™ gerilme modu,
800-1000 cm™ biikiilme-makaslama modu, 750-600
cmde dalgalanma modu seklindedir[13]. Ayrica,
Sperveslage ve arkadaslari [14] tarafindan PS’nin FTIR
spektrumunda O,SiH, titresim mod bolgesi 2160-2240
seklinde tarif edilmistir. 1050-1200 cm™ de bulunan genis
pik Si-O-Si asimetrik gerilme piki olarak bilinir ve bir¢ok
aragtirmacilar igin karakteristik kabul edilir [15]. T.V.
Torchynska’ya gore [16] 840-880 cm™de gozlenen pikler
Si-H, deformasyon  piklerinin oksidasyoru seklinde
aciklamigtir. :

Sekil 1°den de agikca goriilecegi gibi UV isik kaynagi ile
aydinlatilan PS’nin yiizey kimyasal yapisinda onemli
degisiklikler olmaktadir. UV kaynagininin etkisi ile daha
dnce belirtilen yaklagik 2060-2150 cm™ deki Si-H,
gerilme pikinde siddetli azalma goriilmektedir. Benzer
olarak bu etki, yaklastk 1000-1200 cm™ de merkezlenmis
genis  Si-O-Si  gerilme pikinde ve 830 cmde
merkezlenmis Si-H deformasyon pikinde artma seklinde
kendini gostermektedir. Goritliyor ki, UV 151K kaynaginin
etkisi ile Si-H baglar1 PS yiizeyinden ayrilmis ve ylizey
oksitlenmistir. Bu baglar, PL spektrumundaki siddet
azalmasindan ve PL pik pozisyonunun mavi kaymasindan
sorumludur. Bu piklerin digindaki diger sogurma
piklerinde ise dnemli bir degisiklik olmanustir.

PL Olgiimleri

Sekil 2°de farkli anodizasyen akim yogunlugunda (3. 10
ve 30 mA.cm?) iretilmis gdzenekli silisyumlarin PL
spektrumlart  verilmektedir. Burada, artan akim
yogunlugu ile PL siddetinin (L) arttign, spektrum
maksimum tepe noktasinin (Ay) 12 nm civarinda kirmizi
kaymasi (diisiik enerji yoniinde) yaptigt goriilmektedir. Bu
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spektruma ait PL spektrum parametreleri tablo 1'de
listelenmistir. ~ Benzer  sonug, literatiirdeki  farkli
caligmalarda da verilmektedir [17,18].

Kristal silisyumun HF asit-ile hazirlanan uygun ¢ozeltide
asindiriimast ile yiizeyde boyutlar: birkag nanometreden
birkac on nanometre arasinda degisen kristalcikler olusur
[17]. Akim yogunlugunun artmas: ile PS ytizeydeki nano
boyutlu kristalciklerin _ boyutu kiigtiliir{6]. Kuantum
tutulma etkisi bu kristalciklerin  boyutu ile ifade
edildiginden, akimun artmasi ile mavi kaymasi beklenir.
Fakat sekil 2’de goriildiigii gibi akim yogunlugunun
artmast ile PL spektrumun kirmizi kaymasi, E. Takasuka
ve K. Kamei ‘nin [17] yaptiklar: ¢aligmada nano boyutlu
kristalciklerin boyut dagilimina baglanmustir.
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Sekil 2. Farkli anodizasyon akim yogunlugunda (3, 10 ve 30
mA.cn’®) iiretilmis gozenekli silisyumlarin iiretimden sonraki PL

spektrumlare. PL uyarmast igin 245 nm winlar kullammgtr.

Tablo 1. PL spekirum parametreleri.

J (lnA-C]n-l) Lnax (2u.) Amax(nM)
3 6.1 756
10 25 791
30 29 798

Numunelerin. 15 dakika havada stirekli UV aydinlatmasi
sonucu PL spektrum siddetinde gézlenen bozunum Sekil
3'te gosterilmektedir. PL bozunum olgiimleri, kurutma
isleminden hemen sonra (< 3 dak.) . hizli spektrum alma
yetenegine sahip bir spektrometre ile 30 saniyelik
periyotta, otomatik  olarak  bilgisayar  kontrollii
gerceklestirilmistir. 10 ve 30 mA.cm™de tretilmis
PS’lere ait PL spekirumlarinim zamanla mavi kaydifi
(yiiksek enerji  yoniinde) ve siddetinin  azaldif
goriilmektedir (Sekil 4). 15 dakika UV isigina maruz
kalan 30 mA.cm™ akim yogunlugunda tiretilmis PS’nin
PL spektrum siddet degeri ilk degerin % 50 sine diiger ve
spektrum maksimum tepe noktast yaklagik 50 nm mavi
kaymast yapar, Spektrum yart yiiksekligi tam
genisliginde (FWHM) fazla bir degisiklik yoktur. PL
siddet bozunumu 10 ve 30 mA. em™ akim yogunlugunda
tiretilmis numuneler igin PL spektrumu once hizli (t< 5
dak.) ardindan olduk¢a yavas (> 5 dak.) bozunum
gosteri. 3 mA.cm” akim yogunlugunda dretilmis
numunenin PL spektrum siddetinde zamanla bir degisiklik

olmaz. Bu durum PS uygulamalari. agisindan onemli
goziikse de PL siddeti (verimi) oldukea diigtiktir.
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Sekil 3. UV sigr ile avdinlanlan (15dak.)  farklt akim
vogunluklarinda iiretilmis gozenekli silisyumlarin PL spekirum
siddetinin zamanla degisimi. Grafikieki diiz ¢izgi fonksivon
wynmunu géstermektedir ve normalizasyon 30 mA.cn”™ akim
yogunlugunda tiretilmis numuneye gére yapumugiir.
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Sekil 4. 30 mA.cm™ alum yogunlugunda iiretilmis PS'nin UV
aydmnlatmast somicu (15 dak) zamanla PL spektrumunda
mevdana gelen bozunum.

10 ve 30 mA.cm™ akim yogunluklarinda retilmis
PS’lerin PL spektrum siddet bozunumu oldukga benzerdir
(Sekil 3). Bu bozunumda ilgi geken nokta, bozunumun
tiim spektrumda olmayip spektrumun yalmzca diisik
enerji kuyrugunda oldugudur. Dolayist ile PL spektrum
siddet bozunumunda iki farkli mekanizmanin var
olabilecegi anlamina gelir. Bu mekanizmalar; spektrumun
yiitksek enerji kuyrugunu igeren kristalciklerin boyut etkisi
ile disiik enerji kuyrugunu igeren yiizeyin kimyasal yapist
seklinde verilebilir. '



Tartisma ve Sonug

Yiiksek akim yogunlugunda iretilen numunelerin PL
spektrum siddet sontimii ve spektrumun mavi kaymasi PS
nin ylizeyindeki kimyasal degisikliklerden
kaynaklanmaktadir. Bu bozunumda, FTIR spektrumunun
2060-2150 cm™ deki SiH, gerilme pikleri, yaklasik 1000-
1200 cm™ deki genis Si-O-Si gerilme pikleri ve 830
em™"deki Si-H deformasyon piki daha aktif rol oynar. UV
15181 ylizeyin oksitlenmesine ve SiH, baglarindaki H
atomunun ylizeyden ayrilmasma neden olur. Yiizeyden
ayrilan H atomu geride ¢iftlenmemis (dangling) baglar
olusturur ve kopan bu baglar ismsal olmayan yeniden
birlesme tuzaklari gibi davranarak PL siddetini azaltir
[19]. Daha sonra ¢iftlenmemis bu baglar atmosferdeki
oksijen ve karbon bilesikleri ile etkileserek PL
spektrumunun daha kararli olmasma neden olur. Oksijen
atomunun PS yiizeyi tarafindan tutunmasi ile Si telleri
(ytizeydeki nano boyutlu pargactklar ) icindeki Si
atomlarinin sayist azalir ve dolayisi ile silisyum telleri
incelir [20]. Incelen silisyum tellerinde quantum tutulma
etkileri artacagimdan PL spektrumu mavi kayar [20]. Sekil
4'te gozlenen zamana bagli PL siddet bozunumu ve
spektrum tepe noktasinin ytksek enerji kaymasi, H
atomunun ylizeyden ayrilmast sonucu siddet azalmasinin
ve O atomunun yiizeye tutunmasi sonucu spektrum
tepesinin - mavi  kaymasinin birlesimi  seklinde
dustintilebilir. Dolayist ile Sekil 1°de verilen FTIR
spektrumlar g6z oniinde tutuldugunda, PL spektrum
siddet soniiminden ylizeydeki H baglar, mavi
kaymasindan ise O atomlar1 sorumludur. PL uyartma 15181
yiizey kimyasinda degisikliklere neden oldugundan PL
bozunumu geri dontistimli degildir.

UV aydinlatmasi altinda PL spektrum siddetinde gézlenen
zamana bagli azalma igin kullanilan  iki zaman sabitli
tustel ifade deneysel sonuglara uygunluk gosterir. Sekil
3'te verilen 10 ve 30 mA.cm™ akim yogunluklarinda
tretilen numunelerin PL siddeti ile aydinlanma zamani (t)
arasindaki ampirik isliski igin,
I(H)=Ig+Liexp(-t/T)) + Lexp(-t/T2) )

seklindeki yaklasim deneysel sonuglara  uygun oldugu
tespit edilmistir. Burada, Iy ,I; ve I uyma parametrelerini,
Ty ve T, ise PL siddetindeki dstel bozunum zaman
sabitlerini gostermektedir. Aynt yaklasim Lakshmikumar
ve arkadasinin [7] yaptigi ¢alismada da kullantlmustir. 3
mA.cm? akim yogunlugunda tretilen numunenin zamana
baglt PL spektrum siddet bozunumu sabit bir fonksiyona
uyar ve PL siddetinin diisiik olmasina ragmen PL
kararlilig1 daha fazladir.

Yapilan gerek PL spektrum gerekse FTIR spektroskopi
olgimlerinden agik olarak goriiliiyor ki yiizeyin kimyasal
yapist PL spektrum seklinde ve siddetinde etkili rol oynar
ve birkag dakikahk UV 1sik kaynagi PS’nin yiizey
kimyasal yapisint  degistirir.  Bu nedenle iiretim
paremetrelerinin PL spektrumuna etkisini anlamak igin
hizlt spektrum almak PL karektreristiginin belirlenmesi
agisindan oldukca dnemlidir. PL spektrumunda gozlenen
kararsizligin ¢6ztimu ancak ylizey kimyasal yapisinin
daha kararli hale getirilmesi ile gergeklesir
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PS’de go6zlenen liiminesansin yiizey kimyasina asiri
duyarhgindan  dolayi, ylizey kimyasal yapisi ile
desteklenmis ltiminesans teorileri gozenekli silisyumdaki
151k emisyonu i¢in daha uygundur.
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