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Gozenekli Silisyum Ile Goriintii Spektroskopisi Calismalari: Uyartma
Enerjisinin Fotoliiminesansa Etkisi ‘
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Ozet: Bu calismada, makro (95 mm?) olcekte gozenekli silisyum (PS) fotoliminesansmm (PL) uzaysal dagihimi ve uyartma
enerjisinin bu dagilima etkisi gorintii spektroskopisi teknigi (IS) yardimi ile incelenmistir. PL'nin uzaysal dagilimu, makro olgekte
homojen degildir ve uyarma enerjisine bagli olarak bolgesel farkliliklar gosterir. Gozenekli silisyumun teknolojik uygulamalarinda,
verimliliginin artmast igin goriintii spektroskopisi gahsmalari dnemlidir. Fotoliiminesansin tek diize bozuklugu PS uygulamalarina
gegilmeden 6nce ¢oziilmelidir ve bu nedenle tiretim teknolojileri tekrar ele almmalidir.

Anahtar Kelimeler: Gozenekli silisyum, fotoliiminesans, gdriintii spektroskopisi teknigi

Imaging Spectroscopy Studies of Porous Silicon: The Effect of Excitation
Energy on Photoluminescence

Abstract: In this study we investigated by imaging spectroscopy technique (IS). the spatial changes of photoluminescence (PL) of
porous silicon (PS) in macro scales (95 mm?). and the effect of different wavelength of excitation on this distribution. Spatial
variation of PL is not homogeneous in macro scale and changes for spatial variation depending on the PL excitation energy. Imaging
spectroscopy studies is important in order to increase efficiency of PL in technological applications of PS. Non-uniformity of PL
should be solved before using its applications. Therefore we should again take up of production methods of PS.
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Giris

Silisyum (c-Si) mikro elektronik endistrisinin en ¢ok  ¢nemli problemlerdir.  Diger farkli  problem ise
kullamlan yariiletken malzemesidir. Fakat indirekt band  elektrokimyasal olarak asindirilan PS yiizeyinde diizgiin
boslugundan dolaytr uzun  sire  optoelektronik  (uniform) bir tabakanin olusturulmasindaki zorluktur.
uygulamalar acisindan uygun olmadigi disiiniilmistir.  Ciinkii dtizlemsel tek diizelik (uniformity) malzemeden
Canham’in [1] elektrokimyasal yoéntemle agindirilan  (c-Si) gelen kirlilikten, tiretim geometrisinden veya deney
silisyumda oda sicakliginda goriintir bélgede etkili  kosullarindan etkilenir. Muhtemel 151tk yayan diyot ve
liminesans gozlemesi, gelecekteki Si bazli optoelektronik — gosterim uygulamalarinda liminesans homojenliligi ¢ok
uygulama potansiyelinden dolay1 bilim adamlarinin agirt — onemlidir. Akim yogunlugunun diizgiin dagilmamasindan
ilgisini ¢ekmistir. Bu gline kadar stk emisyon  kaynaklanan tek dizelik  bozuklugu PS’nin optik
mekanizmasi  hakkinda veya gozenek yapisi ile  ozelliginde bolgesel degisiklige neden olmaktadir ve bu
fotoliiminesans ozelligi ile ilgili calismalar meveuttur  problem diisiik alanli malzeme tretiminde sorun olmadig1
[2.3]. Deneysel sonuglarin birgogu  kuantum tutulma  distniilse de. genis alanli malzeme uygulamalarinda
(quantm confinement) etkisi ile agiklanabilir olmasina  (6rnegin ekran uygulamalarinda) sikinti yaratmaktadir.

ragmen son zamanlarda aragtirmacilar arasindaki yaygin  Fujwara ve arkadaglar [7] PL yapisal degisimini Sekil
g6riis yiizey durumlari ile desteklenmis kuantum tutulma  1-b’de verilen geometride tiretilmis PS igin incelemis,
etkisinin liminesans agiklamalarinda kullanilabilecegi ~ Ohmukai ve arkadaglari [8] PS -yiizeyinin farkli
yoniindedir [4,5]. Gozenenkli silisyumun fotodedektor, —bolgelerinden PL spektrumu alarak kenar bélgelerin PL
kimyasal sensor, gosterim elemanlari (displays), ozelligi ile orta (merkez) bolgelelerin PL ozelliginin ayni
optoelektronik malzeme gibi teknolojik uygulamalart igin  olmadigini gostermistir. S.M. Hossain ve arkadaslar1 [9]
son zamanlarda genis calismalar yiriitilmektedir [6].  duizlemsel tek diizeligi elektrot olarak kullanilan Platin’in
Fakat PL kararliligs ve PL verimliligi gibi problemler bu  (Pt) geometrisi ile birlikte incelemis ve tekdtizeligin
tiir uygulamalara gecilmeden once coziilmesi gereken elektrot (Pt) geometrisinden etkilendigini tespit etmistir.
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Nagagawa ve arkadagslar1 [10] PS ytizeyini SEM ve optik
mikroskop ile birlikte incelemis ve PS yiizeyinin boyutlari
birkag nm den birka¢ on nm ye degisen parcacik benzeri
yaptlardan olustugunu belirtmis fakat PL nin uzaysal
dagilmi hakkinda bilgi vermemigstir. PL’nin uzaysal
dagilimi hakkinda yeni ¢aligmalara ihtiyag vardir.
Anodizasyon sonrasinda yiizeyde elde edilen nanoboyutlu
kristalciklerin boyutu ile PL spektrum maksimum tepe
noktast enerjisi arasinda geligkili agiklamalar mevcuttur.
S.M. Prokes’in [11] calismasinda kristalcik boyutu ile PL
pik enerjisi arasinda dogrudan bir iliskinin olmadigindan
bahsedilirken,Y. Kanemitsu ve arkadaglari [12] tiretimden
hemen sonra elde edilen PL pik enerjisinin kristalcik
boyutuna bagli oldugunu, fakat yaslanmaya (havada)
bagli pik enerjisinin boyuttan bagimsiz oldugunu
aciklamaktadir ve yaygin goriis de bu yondedir.
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ve b’de iki elektrot karsilikl olarak konulmusg, anot olarak
kristal silisyum (c-Si) elektrot, katot olarak platin (Pt)
elektrot secilmistir. Sekil 1.b’de c¢-Si’ de asindiriimak
istenen bolgenin arkast HF asitine karst direngli wax
(balmumu) ile kaplandigindan bu tasarim sekli kirlilige
sebebiyet verir. Ayrica PS tiretiminde bazi numunelerin
aydinlatilmasi gerektiginden kullanigh degildir. Diger
farkli problem ise, ¢ozelti igersindeki c-Si’nin.alt ve iist -
noktalarinda (bknz $ekil 1.b. A ve B noktalarr) potansiyel
farki olusacagindan elde edilen PS’de gézeneklik ve
kalinlik farki meydana gelir.  Sekil l.a’da kirlilik
problemi ortadan kaldirildig1 ve daha homojen PS yiizeyi
elde edilecegi diistincesinden dolayr PS dretimi igin
calismalarimizda bu hiicre geometrisi temel alinmustir.
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Sekil 1. Literatiirdeki PS itiretim hiicre gekilleri: a) yatay geometri, b) diisey geometri.

Yapilan bu caligmada, spektral optik mikroskop cihaz
(goriintii spektroskopisi teknigi) yardimi ile gdzenekli
silisyumun ytizeyindeki PL siddetinin ve PL dalga
boyunun uzaysal dagiimi ve farkli dalga boylu PL
uyartmalarin = bu  dagihima  etkileri arastirilmustir.
Gozenekli silisyum ile yapilan goriintli spektroskopisi
calismalari, PS nin gelecek uygulamalari agisindan
olduk¢a onemlidir ve diger PL ¢alismalarina yeni bir
bakis agis1 getirecektir.

Gozenekli Silisyum Uretimi ve deneysel
detaylar:

Anodizasyon hiicreleri

Son zamanlarda gozenekli silisyum tabakasinin diizlemsel
tekdiizeligi  (uniformity) tartisma  konusudur [9].
Tekdiizelik tiretim hiicresi ve elektrot geometrisinden
etkilenir. Bu nedenle secilecek tiretim geometrisi PS
kalitesi icin onemlidir. Gozenekli silisyum anodik veya
lekelendirme (herhangi bir elektrot kullaniimadan)
yontemleri ile elde edilebilir.

PS tretimi i¢in kullanilan tiretim hiicre geometrileri Sekil
1 a ve b’de verilmigtir. PS elde edilmesi igin gerekli
tretim hiicreleri sekil olarak birbirilerinden farkli olmakla
beraber, genel amag¢ ¢oOzeltiden gegecek bir akim
yogunlugunun olusmasidir. M. Nasir [13] (Sekil 1.a) ve
A. Halimaoui [14] (Sekil 1.b) anodizasyon yontemi ile PS
firetimi igin iki farkli geometri tasarlamiglardir. Sekill-a
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Sekil 2. Goriintii spektroskopisi teknigi igin hazirlanan diizenek.

PS iiretiminde kullanilacak malzemeler hidroflorik (HF)
asitine karst kimyasal reaksiyon gostermemelidir.
Bundan dolayr PS tiretiminde genellikle dretim tank:
olarak teflon ya da polypropilen, elektrot olarak ise
platin  (Pt) kullanthr. Pt elektrot katot, kristal silisyum
(c-Si) ise anot olarak segilir ve uygun HF bazh cozelti
icersine birbirine paralel olacak sekilde yerlestirilir.
Elektrotlar arasinda akim veya gerilim kaynagr yardimi
ile uygun bir akim yogunlugu elde edilir.
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Cozelti gesidi olarak genellikle HF:H,O ve HF: Etanol
cozeltisi tercih edilir.  Anodik asindirma isleminde
kullanilacak c-Si’lerin arka ylizeyi (mat kisim) altin,
giimiis, aliiminyum gibi elektriksel iletkenligi ¢ok iyi olan
metallerle kaplanir. Pratikte giimiis pasta da kullanilabilir.
Elektrokimyasal asindirma islemi esnasinda p-tipi ¢-Siile
cozelti arasinda ileri beslenmis Schottky diyot, n-tipi ¢-Si
de ise geri beslenmis Schottky diyot olusur [15].
Asmdirma islemi esnasinda kullanilan akim yogunlugu
10 mA/cm’ ile 150 mA/cm® arasinda degisebilir.
Anodizasyon siiresi olarak ise birkag dakikadan birkag
saate  kadar farkli streler kullanilabilir.  Diisiik
anodisasyon akimi ve yitksek HF konsantrasyonunda
silisyum yiizeyi asimir ve yiizeyi renkli hale gelir. Bu
durumda gozenekli silisyum olugmus olur. Yiiksek akim
yogunluklarinda ise elektro parlatma islemi gergeklesir.

Anodik asindirma ve PL ol¢iimii

Bu calismada gozenekli silisyum. p-tipi. bor (B) katkih
(100) yonelmesinde, 10-20 Qem dzdirencinde olan kristal
silisyumdan elde edilmistir. Uretim igin Sekil l.a’da
verilen diizenek kullantnustir. Elektrolit olarak 40% HF:
99.9 % H,0=1:4 (hacimsel) karigimindan elde edilen
cozelti ve J=10 mA/cm” akim yogunlugu uygulanmistir.
Anodizasyon zamani 30 dakika segilmistir. Anodize
edilen yiizey alani 0,95 cm® dir. Daire haline getirilmis

Pt elektrot c¢-Si’nin  merkezine gelecek  sekilde
ayartanmistir.  Anodizasyon karanhikta yaptlmis olup
anodizasyon sonrasi elde edilen gozenekli  silisyum

deiyonize su ile yikanarak vakumda kurutulmustur. PL
uyartmast igin farkli dalga boylu isik  kaynaklan
kullaniimistir. PL spektrumu PC kotrollii spektrometre
(diyot dizgeli, fiber girigli) yardimi ile 14  bit
coztniirlikte, 10 ms entegrasyon zamaninda Slgtlmistiir.
Tum  oletim  ve dretim  laboratuar  kosullarinda
gergeklestirilmigtir. PL™nin uzaysal dagilimi IS teknigi
ile incelenmis ve spektrometreden alinan PL spektrumlart
ile karsilastirilmagtir.

Gériintii speldroskopisi (spektral optik mikroskop)

Sekil 2°de goriintii spektroskopisi teknigi igin hazirlanan
diizenek gosterilmekiedir. Bu tiir bir diizenekle, PS yiizeyi
UV (254 velveya 366 nm) 151k kaynagi ile aydinlatilarak
PL isimasi (goriintii) elde edilir. Liiminesans 1gimasi 2D
CCD ye (charge coupled devices) gelmeden 6nce band
gecirgenli optik filtreden gecirilir ve bu optik filtreye
bilgisayar kontrollii mekaniksel hareket verilerek elde
edilen gériintiinin ~ spektroskopik  taramasi  yapihr.
Kullanilan band gegirgenli optik filtre 400 nm ile 1000
nm arasinda calisan filtreler toplulugundan olusmaktadir.
Bu sekilde kullamlan diizenck alisitla gelen optik
mikroskoplardan farkli olarak band gegirgenli optik
filtrenin harcketine (dalga boyu taramast) bagli elde
edilen goriintiiniin - spektroskopik incelemesine imkan
verir,  Ayni noktadan alinan band gegirgenli filtrenin
hareketine bagli goriintiiler dizininde net goriinti bize PS
nin o bolgedeki PL isimasinin maksimum spektrum tepe
noktasint gosterir. Elde edilen PL goriintileri bilgisayar
ortaminda 3 boyutlu (3D) resimlere gevrilir. Siddet
ekseni farkl renk tonlar ile ifade edilir. Bu sekilde elde
edilen PL resimleri yardimut ile incelenen bolgede PL

isimasinin - uzaysal dagilmi (siddet ve dalga boyu)
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. IS yéntemiyle yapilan PL
olgimleri  klasik yontemlerle yapilan PL  spektrum.
dlgtimlerinden en onemli tstiinliikleri PL  1gimasmin
uzaysal dagilumi hakkinda bilgi veriyor olmasidir.

Sekil 3.
dagilum.

Farkl “dalga boyu uyartmasi
Ayt mununeye ait olan PL gériintiileri igin gbriintii
spektroskopi tekniginden faydalamimstr. PL uyarimasinda a)
254 nm, b) 366 nm, c) 254 ve 366 nm Ul lambalart kullamdims
ve PL goriintiileri 640 nm ‘den alinnugtir.

ile PL'nin uzavsal



Tartisma ve sonuclar

H. Nishitani ve arkadaslarina [16] gore, anodizasyon
sonrast PS ile yapilan oksidasyon ¢alismalarinda birkag
tepeli PL spektrum yapisi elde etmek miimktndr. PS den
farkli dalga boylarinda liminesans elde edilebilir olmast
bu igimanin tiim yiizeyden mi geldigi yoksa bélgesel
farklihiklar mi gosterdigi veya mikro boyutta degisip
degismedigi  sorusunu  akla  getirir. Bunun
belirlenebilmesi i¢in ayrintili incelemelere ihtiyag¢ vardir.
Ayrica klasik yontemde, birbirine yakin spektral bolgede
ve farkl: siddette 1s1ma yapan bolgeler ayni spektral egri
altinda verileceginden (ki kullanilan cihaz veya sisteme
gore siddeti kiigiik olan 1s1ma  PL  spektrumda
goziikmeyebilir) elde edilen farklilik PL spektrumunda
goziikmeyecektir. Goriintli spektroskopisinde PL siddeti
farkli renk tonlari ile ifade edildiginden ve band
gecirgenli filtrenin mekaniksel hareketinden (spektral
tarama yapabilme yetenegi) dolayr bu problem ortadan
kaldirtlmstir.

PS’nin mikro yapist  hakkinda farkh gorintileme
sistemleri kullanilarak yapilan ¢aligmalar meveuttur [17].
Genellikle kullanilan gorlinttileme  sistemleri Taramalt
Elektron Mikroskobu (SEM) ve son yillarda Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) seklindedir. Bu tiir
calismalarm genel amact PS ylizeyindeki gozenek
boyutlarinin tespiti ve PL 1simasinin elde edilen ortalama
gozenek boyutuyla degisiminin belirlenmesi seklindedir.
Fakat bu caligmalarda gozeneklerin ylizey dagilimi
hakkinda bilgi verilmemektedir. SEM ve AFM
incelemelerinde cok kiiclik bir alan (maksimum birkag
pmz) goriintiilendiginden makroskopik  boyutta
gozeneklerin  yluzey dagilimt hakkinda bilgi sahibi
olunamaz. Bir baska degisle literatiirde verilen SEM veya
AFM calismalari ile birlikte yiiriitiilen PL spektroskopisi
calismalart birbirlerini destekler nitelikte degildir. Bu
problemin ortadan kaldirilmass igin PS ylizeyinden farkl
bolgelere ait ¢ok sayida (binlerce) goriinti alinmasi ve
elde edilen sonuglarin PL spektroskopisi ¢aligmalart ile
biitiinlestirilmesi gerekmektedir. Diger bir degisle, dogru
bir yaklasimin yapilabilmesi icin elde edilen SEM/AFM
goriintiistiniin -~ calisilan  bolgede 1s1ma  6zelliklerinin
bilinmesi gerekmektedir. 1S ¢aligmalarimiz neticesinde
makro ©olcekte PL 1simasinda bolgesel farklihiklarin
oldugu gorulmastiir.

Sekil 3°te IS’ den elde edilen makro (95 mm?) olcekte PL
goriintiisit (daire seklinde) verilmektedir. Bu goriinti
1S’de band gecirgenli filtrenin mekaniksel hareketine
bagl spektral taramada elde edilen net goriintiiden elde
edilmistir ve spektrometreden elde edilen PL spektrum
tepe noktast ile yaklasik ayni degerdedir. Sekil 4°te ise
spektrometre vardimi ile gerceklestirilen aynt numuneye
ait PL spektrumu verilmektedir.

Sekil 3'te PL’nin gozenekli silisyum yiizeyinde homojen
olmadigr ve PL siddetinin de her bélge i¢in farklt oldugu
goriilmektedir. PL 1s1masi ayni zamanda uyartma dalga
boyu ile degisir ve bu durum Sekil 4’te verilen PL
spektrumu ile desteklenmektedir. Sekil 4’te 254 nm PL
uyartmasinda spektrum tepe noktas: yaklasik 624 nm’de
iken. 366 nm PL uyartmasinda bu deger 634 nm
civarindadir. 254 nm ve 366 nm 151k kaynaklar birlikte
kullantldiginda ise spektrum tepe noktasinin 624 nm
civarinda oldugu gorillmektedir. Uvartma dalga boyu
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maviye kaydik¢a PL spektrum tepe noktasi da mavive
kayar. Bu durum, kimyasal asindirma neticesinde elde
edilen nano boyutlu silisyum kristalciklerin PS yiizeyinde
diizglin dagilmamast ile a¢iklanabilir.
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Sekil 4. Uyaruna dalga boywile PL spektrum degisimi.

Sekil 3’te elips ve daire ig¢inde gosterilen bolgeler igin
farklt dalga boylu uyartimalarda PL o6zelliginin farkhi
oldugu gériilmektedir. Bu faklilik PL siddet farliligidir.
Aynt zamanda 1s1ma yapan bolgelerde dalga boyu
farkhligr vardir. Ciinkit 245 nm uyartmasinda aktif
olmayan bdlgeler 366 nm’de 1simaya baslamis veya 365
nm’de aktif olmayan bolgeler 254 nm uyartmada aktif
hale gelmistir.

Gelecek uygulamalari agisindan 6nemli bir potansiyeli
olan PS liiminesansinin uzaysal dagilimi &zellikle LED
(isik yayan diyot), ekran gosterim sistemleri gibi
uygulamalari acisindan ¢ok onemlidir. Ciinku bu tir
malzemeler i¢in homojen bir uzaysal PL dagilimi istenir.
Klasik yontemlerle elde edilen PL spektrumlart bize tiim
ytizeyden elde edilen 1s1ma siddeti toplaminin spektral
dagilimini verdiginden yiizeyin PL homojenligi hakkinda
bilgi sahibi olunmaz. PL homojenligi IS yontemi ile kolay
yoldan incelenebilir.

Gerek PL’nin homojenligi problemi gerekse makro
boyutta PL dalga boyu farkliligi, gelecekteki makro
boyutlu PS uygulamalari agisindan ¢oziilmesi gerekilen
onemli bir problemdir. Ayrica tiretilen PS’lerin teknolojik
uygulamalarinda PL kalitesinin belirlenmesinde bu tiir
incelemelere  ihtiyag  vardir. IS ydnteminden
faydalanilarak  elde  edilen PL  resimleri ile
spektrometreden alinan PL spektrumlarindaki spektrum
dalga boyu uyum igersindedir. Liiminesansin PS
yiizeyinde bolgesel farkliliklara sahip olmasindan dolayt
aynt dalga boyuna sahip liminesans bolgeleri bir araya
getirilerek PL verimligi arttirilabilir. Bu tir islemler igin
IS calismalart  gerekmektedir. Makro 6lgekte PL
homojenliginin arttirllmasi icin  yeni tiretim
teknolojilerine ihtiyag vardir. PS bu durumu ile gésterim
uygulamalart agisindan uygun degildir.
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