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 چکیده

الکتروشـیمیایی مـورد    حکـاکی ، ناپایداري خواص اپتیکی سـیلیکون متخلخـل سـنتز شـده بـه روش      تحقیقدر این 

مینسـانس ناشـی از سـیلیکون متخلخـل     ونشان می دهنـد کـه شـدت فوتول    ها  نتایج آزمایش. بررسی قرار می گیرد

با مرور زمان کاهش می یابد که این پدیده ناشـی از وجـود پیونـدهاي ناپایـداري      کم توان تحت تابش مستمر لیزر

در اثــر  ،پیونـدهاي ناپایــدار اولیـه  ایــن . بـر روي ســطح سـیلیکون متخلخــل مـی باشـد     Si–O–Siو  Si–Hهمچـون  

 .دشـون می سـیلیکون متخلخـل  تغییرات شرایط فیزیکی از جمله دما، تغییر می کنند و باعث تغییرات خواص سطحی 

کـه پایـداري بیشـتري دارنـد      Si–Cهمچـون   دیگـري با پیونـد هـاي    این پیوندهابراي رفع این مشکل لازم است تا 

در . براي نیل به این هدف، از روش کربونیزاسیون حرارتی سیلیکون متخلخل اسـتفاده مـی گـردد   . دنجایگزین شو

 و تحـت جریـان گازهـاي نیتـروژن و اسـتیلن     درجه سانتیگراد  750در کوره حرارتی در دماي ، نمونه ها این روش

تحقیقات نشان می دهند که در این فرایند مقدار قابل ملاحظـه اي از اتـم هـاي کـربن از مولکـول      . گیرندقرار می 

 .را تشـکیل مـی دهنـد    Si–Cهاي استیلن جدا شده و در مجاورت با دیواره هاي سیلیکون متخلخـل، پیونـد پایـدار    

د بـه عنـوان لایـه محـافظ بـراي سـطح       ن ـیرات محیطی از جمله دما، پایدارتر بوده و می تواننسبت به تغیها پیونداین 

هـا پـس از فراینـد کربونیزاسـیون مـورد      مینسـانس نمونـه   وخـواص فوتول . دن، در نظر گرفتـه شـو  سیلیکون متخلخل

روش بهبـود   که پایـداري خـواص اپتیکـی سـیلیکون متخلخـل بـا ایـن       می دهند نتایج نشان . بررسی قرار می گیرد

  .خواهد یافت
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 مقدمه

کاربردهاي بسیاري در سنسورهاي حالت جامد به خود  )Porous silicon (PS)(امروزه سیلیکون متخلخل

توجه پژوهشگران به سیلیکون متخلخل به دلیل میزان بسیار زیاد نسبت سطح به حجم و . اختصاص داده است

اما محدودیت هایی براي تجاري ]. 1[سازگاري این ماده با تکنولوژي هاي الکترونیکی مبتنی بر سیلیکون است 

از جمله اینکه خواص الکتریکی و اپتیکی این . وجود دارد) PS(بر سیلیکون متخلخل  سازي محصولات مبتنی

به همین جهت علی رغم خواص فیزیکی بسزایی که این ]. 2[مواد ناپایدار است و به مرور زمان تغییر می کند 

یکی از . ود شده استمواد دارند، استفاده از آنها در قطعات الکترونیکی که نیاز به طول عمر بالایی دارند محد

بر روي ) Si–H(علل ناپایداري خواص فیزیکی سیلیکون متخلخل، وجود پیوندهایی همچون سیلیکون هایدراید 

این پیوندها با تغییر شرایط محیط از جمله دما، و رطوبت تغییر کرده و موجب تغییر در . سطح نمونه می باشد

    .خواص فیزیکی نمونه ها می شود

) Photoluminescence (PL)(مینسانسوي پیرامون تاثیر تابش لیزر در تغییرات خواص فوتولمطالعات زیاد

مینسانس تابیده از ونتایج تحقیقات نشان می دهد که شدت فوتول]. 3[سیلیکون متخلخل صورت گرفته است 

داري خواص اپتیکی که این پدیده بیانگر ناپای ،]4[تحت تاثیر تابش لیزر به مرور زمان کاهش می یابد ، PSسطح 

PS لیزرهاي با توان بالا . در شرایط فیزیکی مختلف می باشدW/cm2) 40 (~ صدمات فیزیکی به  ایجاد سبب

باعث ) > W/cm21(لیزر هاي کم توان تابش علت ذوب سطحی دیواره هاي سیلیکونی می شود، حال آنکه 

لت تغییر در پیوندهاي ناپایداري همچون این کاهش تدریجی به ع]. 5[کاهش تدریجی خواص اپتیکی می گردد 

، راه حلی مبتنی بر جایگزینی این پیونهاي تحقیقدر این . می باشد PSبر روي سطح ) Si–H(سیلیکون هایدراید 

براي نیل به این هدف از . ارائه داده شده است) Si–C(ناپایدار با پیونهاي پایدار سیلیکونی مانند سیلیکون کرباید 

خواص منحصر بفرد . استفاده شده است) Thermal Carbonization (TC)( کربونیزاسیون حرارتی روش

باعث بکارگیري از این ساختار جهت استفاده در  ،سیلیکون کرباید از جمله پایداري فیزیکی و بی اثري شیمیایی

 .شرایط سخت فیزیکی و شیمیایی شده است

 Thermally–Carbonized Porous(سیلیکون متخلخل کربنیزه شده به همین منظور در این پروژه، از ساختار 

Silicon (TC–PS) ( جهت بالابردن پایداريPS در نهایت تاثیر عملیات . استفاده شده استTC  در پایداري

 .مورد بررسی قرار گرفته است PSناشی از  PLشدت 

 

 روش تحقیقمواد و 

 nبریده شده از ویفر سیلیکونی نوع  mm10×mm10  با اندازهمربعی شکل  تمامی آزمایش ها بر روي نمونه هاي

براي آماده سازي نمونه ها از روش . انجام شده است mΩcm16 با مقاومت ویژه ) 1 0 0(و جهت کریستالی 

RCA Chemical Cleaning در این روش نمونه هاي بریده شده به ترتیب در محلولهاي . استفاده شد

NH4OH:H2O2:H2O (1:1:5)  دقیقه، و  10به مدتHF:H2O (1:50)  ثانیه، و سپس  20به مدتHCl:H2O2:H2O 
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سپس نمونه ها با آب مقطر شستشو داده شده و تحت گاز نیتروژن خشک . دقیقه قرار داده شد 10به مدت  (1:1:6)

 به  RCAاز فرایند پس ) Four–Point Probe(مقاومت ویژه اندازه گیري شده توسط دستگاه چهار نقطه . شدند

mΩcm14 با روش تبخیر حرارتی . رسید)Thermal Evaporation( نانومتر و  264، آلومینیوم با ضخامت

 .به عنوان اتصال فلزي، پشت نمونه هاي سیلیکونی رشد داده شد mΩcm 06/0مقاومت ویژه 

محلول آبی مبتنی بر اسید در ) Electrochemical Etching(الکتروشیمیایی  حکاکیاز روش  PSبراي تولید 

 30و در فاصله  W100در دماي اتاق و تحت تابش نور سفید ناشی از لامپ تنگستنی با توان ) HF(فلوریدریک 

 حکاکینماي شماتیک حمام الکتروشیمیایی دو الکتروده جهت  1شکل . سانتی متر بالاي نمونه ها استفاده شد

یه سیلیکونی به عنوان الکترود آنود و از مفتول پلاتینی به عنوان کاتد در اینجا از زیرلا. سیلیکون را نشان می دهد

با نسبت حجمی ) H2O2(، و آب اکسیژنه %)95(، اتانول %)49(همچنین از اسید فلوریدریک . استفاده گردید

 .به عنوان الکترولیت استفاده شد 1:2:2

 mA/cm2 20میلی ثانیه، چگالی جریان  4میلی  ثانیه، زمان توقف  14جریان الکتریکی پالسی با زمان تناوب 

 30بعد از مدت . به حمام الکتروشیمیایی متصل گردید) Keithley 2400 SourceMeter(توسط منبع جریان 

 .قرار گرفتند ،ساعت 1مدت خارج شده و تحت گاز نیتروژن در دماي اتاق به از حمام ، نمونه ها دقیقه

درجه سانتیگراد و تحت جریان گازهاي  750درون لوله کوارتز در دماي  ،در کوره حرارتی TCبلافاصله فرایند 

در طول . دقیقه دنبال شد 15به مدت  L/min 48/0و  L/min 30نیتروژن و استیلن به ترتیب با سرعت جریانهاي 

دماي نمونه ها سپس درون لوله کوارتز . پل کالیبره شده اي کنترل گردیدفرایند کربونیزاسیون دما توسط ترموکو

 . و تحت جریان گاز نیتروژن تا دماي اتاق پایین آورده شد

نمونه هاي سیلیکون متخلخل قبل و بعد از فرایند ( TC–PSو  PSمینسانس مربوط به نمونه هاي وخواص فوتول

براي بررسی پایداري خواص اپتیکی، نمونه ها . بلافاصله بعد از سنتز مورد بررسی قرار گرفت) کربونیزاسیون

 20هر  PLقرار گرفتند و شدت  mW 20و توان تابشی  nm 5/514تحت تابش لیزر یون آرگون با طول موج 

براي بررسی خواص مورفولوژیکی سطحی بعد از فرایند کربونیزاسیون از میکروسکوپ  .دقیقه اندازه گیري شد

SEM  مدلJeol (JSM–6460 LV) استفاده شد . 

 Jobin-Yvon (HR 800 UV)مدل  PL spectrometerخواص فوتولمینسانس در دماي اتاق توسط دستگاه 

 .اندازه گیري شد

 Perkin–Elmer Spectrum GX مدل  Fourier Transform Infrared  Spectrometer   (FT–IR)از دستگاه

  .جهت اسپکتروسکوپی مادون قرمز استفاده شد

 

 نتایج و بحث

) Gravimetrical Measurements(به روش گرانی سنجی  TCدرصد تخلخل نمونه ها قبل و بعد از فرایند 

 m2/cm3 270نسبت مساحت سطح موثر به حجم نمونه ها بلافاصله بعد از اچینگ حدود ]. 6[محاسبه گردید 
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علت این کاهش سطح موثر، . کاهش یافت m2/cm3215 این مقدار به حدود   TCبعد از فرایند . محاسبه شد

 .ایجاد لایه نازك سیلیکون کرباید بر روي سطح سیلیکون متخلخل می باشد

براي  mg 5نتایج آزمایش بیانگر افزایش جرمی . نمونه ها قبل و پس از کربونیزاسیون اندازه گیري شد جرم 

اگر در نظر بگیریم که لایه . می باشد µm 20و ضخامت سیلیکون متخلخل  cm2 5/0نمونه اي با سطح مقطع 

سیلیکون کرباید به طور یکنواخت روي سطح سیلیکون متخلخل لایه نشانی شده باشد، ضخامت لایه کربونیزه 

این ضخامت ناچیز از لایه سیلیکون کرباید تاثیر چشمگیري در مورفولوژي سطحی . می باشد nm 7/5شده 

را  TC–PSاز سطح و از دیواره نمونه  SEMر میکروسکوپ الکترونی تصوی 2شکل . سیلیکون متخلخل ندارد

شکل (و امتداد موازي آنها در دیواره سیلیکونی ) الف -2شکل (یکنواختی حفره ها بر روي سطح . نشان می دهد

 . تاثیر مخربی در ساختار فیزیکی سیلیکون متخلخل نداشته است TCبیانگر این نکته است که فرایند ) ب-2

نمودار مربوط . را نشان می دهد TCقبل و بعد از فرایند ) EDS(طیف سنجی پراش انرژي پرتو ایکس  3شکل 

وجود اتم . بر روي سطح سیلیکون متخلخل می باشد C، و Si ،Oنشاندهنده وجود اتم هاي  TC–PSبه نمونه 

هاي کربن از استیلن جدا شده و کربن بر روي سطح بیانگر این واقعیت است که در اثر فرایند کربونیزاسیون، اتم 

نشان می دهد که مقدار  TC–PSکاهش درصد اکسیژن در نمونه . بر روي اسکلت سیلیکونی قرار گرفته اند

براي مطالعات دقیق تر در مورد پیوندهاي . از پیوندهاي اکسیژنی با پیونهاي کربنی جایگزین شده اند% 11تقریبی 

. ، بررسی شدTCقبل و بعد از فرایند ) FT–IR(تروسکوپی مادون قرمز آنالیز اسپک PSشیمیایی بر روي سطح 

، متوجه می شویم دو نموداربا مقایسه این . را نشان می دهد TCبعد از فرایند قبل و  FT–IRطیف جذبی  4شکل 

پیک جذبی با . دستخوش تغییرات اساسی شده است TCکه ساختار شیمیایی سطحی سیلیکون توسط فرایند 

به   cm-1804و  cm-1700 ، در حالی که موقعیت هاي]7[می باشد  Si–O–Siمربوط به پیوند  cm-11055 موقعیت 

شامل دو پیک مربوط به  PSنمودار جذبی ]. 8[می باشند  Si–O–Siو  Si–Hترتیب مربوط به پیوندهاي 

کربونیزاسیون به طور بعد از فرایند  cm-1  700پیک جذبی در موقعیت. می باشد Si–O–Siو  Si–H پیوندهاي

 Si–Hباعث از بین رفتن کلی پیوندهاي ناپایدار   TCاین پدیده نشان می دهد که فرایند. کلی حذف شده است

کاهش یافته است، که این پدیده بیانگر این  TCپس از فرایند  cm-1 1055پیوند اولیه دیگر در ناحیه . شده است

. جایگزین شده اند Si–Cبا پیوندهاي پایدارتر  TCدر اثر  Si–O–Siواقعیت است که مقداري از پیونهاي اولیه 

را اثبات کرده و بیان می کند که در فرایند  EDS، نتایج مطالعات cm-1804 وجود پیک جذبی در ناحیه 

کربونیزاسیون، مقدار قابل ملاحظه اي کربن از مولکول هاي استیلن جدا شده و بر روي سطح سیلیکون متخلخل، 

می توان نتیجه  PSبه طور کلی، با مطالعات پیوندهاي شیمیایی ساختار . را تشکیل داده است Si–Cپیوند پایدار 

یند کربونیزاسیون باعث کاهش و حذف پیوند هاي ناپایدار موجود در سطح سیلیکون متخلخل گیري کرد که فرا

باعث ایجاد لایه پایدارکننده  TCبه این ترتیب، فرایند . شده است Si–Cو جایگزینی آنها با پیوند شیمیایی پایدار 

 .می گردد PSبر روي سطح ) Stabilizing Layer(اي 
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کم  یه پایدار کننده، در خواص اپتیکی سیلیکون متخلخل، نمونه ها تحت تابش لیزربراي بررسی کاربرد این لا

قبل و  PSطیف فتولومینسانس  5شکل . دقیقه اندازه گیري شد 20هر  PLیون آرگون قرار گرفتند و شدت  توان

می  nm  8/629نشاندهنده وجود پیک قابل توجهی در موقعیت PSطیف . را نشان می دهد TCبعد از فرایند 

این پیک، بخاطر تابش فوتون از دیواره هاي سیلیکون متخلخل می باشد که ناشی از پدیده تصحیح . باشد

شدت این پیک در اثر ]. 9[است  Siحفره در نانوکریستالهاي -الکترون) Quantum Confinement(کوانتومی 

دقیقه، حدود  40پس از  PSنمونه مربوط به  PLتا جایی که شدت نهایی . تابش مستمر لیزر کاهش یافته است

 PSاین پدیده که نشاندهنده ناپایداري خواص اپتیکی . می باشدبراي این نمونه  PLکمتر از شدت اولیه % 35

این پیوندها در اثر . به علت وجود پیوندهاي شیمیایی ناپایدار در سطح سیلیکون متخلخل اتفاق افتاده است است،

 PLپیک . می شوند PSه دما، تغییر می کنند و باعث تغییرات خواص سطحی تغییرات شرایط فیزیکی از جمل

این ). Blue–Shift(به سمت آبی منتقل شده است  nm  8حدود PS، نسبت به نمونه TC–PSمربوط به نمونه 

این لایه . بر روي سطح این نمونه است Si–Cبه خاطر تشکیل لایه نازك  PLتغییرات جزئی در مکان پیک 

نازك باند گاف سیلیکون متخلخل را اندکی تغییر می دهد، که این تغییرات، در موقعیت پیک فتولومینسانس 

این پدیده، بخاطر کاهش تابش . دارد%) 20(این پیک شدت کمتري  PSدر مقایسه با نمونه ]. 10[نمایان می شود 

می  PSنسبت به نمونه  TC–PSن متخلخل به علت کاهش مساحت موثر نمونه فوتون از دیواره هاي سیلیکو

اما شدت این پیک در اثر تابش مستمر لیزر کاهش چشمگیري نداشته، که این پدیده بیانگر تثبیت خواص . باشد

 .باشد اپتیکی در اثر فرایند کربونیزاسیون حرارتی می

 Si–O–Siو  Si–Hبا جایگزینی پیوندهاي ناپایدار  TCه فرایند بنابراین، به طور کلی می توان نتیجه گیري کرد ک

نسبت به تغییرات  Si–Cپیوند . باعث پایداري خواص اپتیکی سیلیکون متخلخل می شود ،Si–Cبا پیوند پایدار 

، PSمحیطی از جمله دما، پایدارتر بوده و می تواند به عنوان لایه محافظ براي قطعات الکترونیکی بر مبناي 

 .داد گرددقلم

 

 گیري نتیجه

کربونیزاسیون حرارتی نمونه هاي سیلیکون متخلخل تحت جریان گازهاي نیتروژن و استیلن در دماي بالا انجام 

از  Cدر این فرایند اتم هاي . بود TCدر اثر فرایند  PSنتایج، نشاندهنده تغییرات پیوندهاي شیمیایی سطح . شد

پیوند هاي ناپایدار سطحی جاي خود را . مولکولهاي استیلن جدا شده و در ساختار سطحی سیلیکون قرار گرفتند

پیوندهاي ناپایدار اولیه . شدند PSدادند و باعث افزایش پایداري سطحی نمونه هاي  Si–Cبه پیوندهاي پایدار 

Si–H  وSi–O–Si تغییر می کنند و باعث تغییرات خواص سطحی در اثر تغییرات شرایط فیزیکی از جمله دما ،

PS حال آنکه پیوند  .می شوندSi–C  نسبت به تغییرات محیطی از جمله دما، پایدارتر بوده و می تواند به عنوان

وجود این لایه محافظ باعث پایداري خواص اپتیکی سیلیکون . ، در نظر گرفته شودPSلایه محافظ براي سطح 

تولومینسانس سیلیکون متخلخل به علت واین تحقیق نشان داده شد که ناپایداري خواص فدر . متخلخل می گردد
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چرا که پس از فرایند کربونیزاسیون حرارتی و جایگزینی این پیوندها . وجود پیوند هاي ناپایدار سطحی می باشد

بنابراین . یدبه حداقل رس PSتثبیت شد و کاهش شدت پیک ثبت شده مربوط به نمونه  PL، خواص Si–Cبا 

قطعات اپتیکی جهت افزایش پایداري خواص  یفرایند کربونیزاسیون حرارتی می تواند به عنوان روش

 .الکترونیکی مبتنی بر سیلیکون متخلخل قلمداد گردد
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 سمینار ملی مهندسی سطح  دهمینپانز

 

 
 nنماي شماتیک حمام الکتروشیمیایی دو الکتروده جهت حکاکی سیلیکون نوع : 1شکل 

 

 
 دیواره سیلیکون متخلخل پس از فرایند کربونیزاسیون حرارتی-سطح و ب-تصویر میکروسکوپ الکترونی از الف :2شکل 

 

 
 قبل و بعد از فرایند کربونیزاسیون) EDS(طیف سنجی پراش انرژي پرتو ایکس  :3شکل 
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 کربونیزاسیونقبل و بعد از فرایند ) FT–IR(آنالیز اسپکتروسکوپی مادون قرمز طیف جذبی : 4شکل 

 

 
 تولومینسانس سیلیکون متخلخل تحت تابش لیزر کم توان یون آرگون، قبل و بعد از فرایندکربونیزاسیون وطیف ف: 5شکل 
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