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Ozet

Homojen ve tekdilize gdzenek ¢apina sahip nano gézenekli anodik aluminyum oksit kaliplar (AAO) kolay
Uretim teknigi agisindan bir ¢ok uygulama alaninda genis yer bulmustur. AAO kaliplarinin yiizeylerinin
farkh fonsiyonel gruplar ile modifiye edilmesi, bu yapilarin kararhliklarini arttirdigi gibi uygulama
alanlarini da genisletmektedir. Bu galismada, dncelikle diizenli nano kanallara sahip AAO membranlar
anodizasyon teknigi ile hazirlanmistir. Zira, ticari olarak kullanilan AAO membranlarda, diizenli olmayan
nano kanal yapilarindan dolay! uygulama agisindan sorunlarla karsilasilmaktadir. AAO nanogdzenekli
yapilarin potansiyel uygulamalarinin arttirilmasi igin yapilar Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme
Yontemi (PECVD) yardimiyla n-tipi silikon ile kaplanmistir. AAO membranlarin n-tipi silikon ile kaplanma
asamas! Oncesinde anodizasyon islemine maruz birakilarak dizenli nano kanallar elde edilmistir.
Ardindan, PECVD yontemi ile AAO membran nano-gozenek ylizeylerinin ve nano kanallarin ig
duvarlaninin yaklasik 40 nm kalinhginda bir n-tipi silikon tabakasi ile kaplanmasi saglanmistir. Bu
membranlar AFM, SEM, EDX ve UV-Gorinir bolge absorpsiyon spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Elde edilen membranlarin 300-700 nm arasinda absorbsiyona sahip olmasi, mebranlarin n-tipi silikon ile
kaplandigini ayrica teyit etmektedir. Elde edilen seffaf yapidaki, n-tipi silikon kapli membranlar, basta
fotovoltaik uygulamalar olmak tzere farkl amaglara yonelik nano cihaz yapiminda kullanilabilir.
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Abstract

Nanoporous anodic aluminum oxide (AAO) with uniform and homogen pore diameters has been found
wide range applications due to easy fabrication processes. Modification of AAO template surface by
different functional groups increase the stability of these structures and also their potential utility in
many applications. In this study, firstly the membranes which have regular nano-channels was prepared
by anodization technique. In fact, commercially available AAO membranes with non-uniform nano-
channel formations poses problems in terms of the applications. In order to improve the potential
applications of AAO nanoporous structures, the surface of AAO membran was coated with an n-type
silicon by Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) Method. Before coating of AAO
membranes with n-type silicon, the regular nanochannels was obtained by exploring to n-type
anodization process. Then, the AAO nanoporous membrane surface and the inner wall were coated
with n-type silicon layer by PECVD method with thickness of ca. 40 nm. These membranes were
characterized by AFM, SEM, EDX and UV-Visible absorption spectroscopy. The resulting membranes
exhibit the absorption between 300-700 nm which confirms also that of n-type membrane is coated
with silicone. The obtained transparent n-type silicon-coated membranes can be used in the
construction of nano-devices for different purposes, including photovoltaic applications.
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1. Giris

Fotovoltaik  cihazlar  basta olmak  {zere
optoelektronik uygulamalardan biyolojik
uygulamalara kadar, kullanilan  molekillerin

kendiliginden organizasyonu ve nano-6lcekte bu

yapilanmanin kontrol edilebilmesi, elde edilen

cihazlarin ~ verimini  etkileyen en  Onemli
parametrelerden biridir. Zira, bu uygulamalarda

molekdillerin fiziksel

gogu
icersindeki ¢ boyutlu homojen diizenlenmesini

kullanilan kimyasal ve

ozellikleri, zaman molekullerin  cihaz

engellemektedir [1]. Bu acgidan, oOzellikle nano

boyutta dizenli organizasyonlarin eldesi igin
nanogozenekli sablonlarin kullanilmasi son yillarda
boyuttaki

arastirmaya konu olmustur [2, 3].

bir ¢ok disiplinlerarasi bilimsel

U¢ boyutlu nano goézenekli sablonlar arasinda
kontrol edilebilir cap biliylkligine ve silindir forma
sahip nano gozenekler iceren anodik alumina oksit
membranlar, biyosensér ve/veya fotosensor gibi
cok yonli foksiyonel nano vyapilarin kontrolld
Uretimini saglamasindan dolay! son vyillarda birgcok
uygulamada aranilan vyapilardan olmustur [4].
Anodik alumina oksit nano gobzeneklerininin en
bliylk avantaji, icerdigi dizenli nano gozenek
boyutlarinin hedeflenen calismaya gore
degistirilebilmesidir. Bu sekilde istenilen boyuttaki
nanoyaplilar (cubuk, nanotel veya kablo) kolaylikla
hazirlanabilir ~ [5].  Anodizasyon  potansiyeli,
kullanilan elektrolitin pH'i gibi Gretim parametreleri
degistirilerek nano kanallarin ve gobzeneklerin
boyutlari kontrol edilebilir [6]. Ote yandan, AAO
sablonlarin asidik ve bazik ortamlarda kimyasal
kararhliklarinin yetersiz olmasi, bunlarin biyolojik
uygulamalar basta olmak Uzere bir c¢cok farkli
kisitlamaktadir [7]. AAO

sablonlarin yiizeylerinin farkh fonsiyonel gruplar ile

alandaki  kullanimini

modifiye edilmesi, bu vyapilarin kararhliklarini

arttirdigi gibi uygulama alanlarini da
genisletmektedir. Ornegin, Velleman ve arkadaslari
tarafindan yapilmis bir calismada AAO membranin
nano gozenekleri ve kanallari 6ncelikle silikon
dioksit ve sonrasinda fluoro silane (PFDS-SiO,-AAQ)
kaplanmis ve bu sayede fonksiyonel hale getirilmis

AAO membran, hidrofilik ve hidrofobik boyalarin
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ayrilmasi icin kullanilmistir [8]. Yiizey
modifikasyonlarinin en blylik avantaji, istenilen
yapilarin fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinin
gelismesini  saglarken nanogozenekli yapilarin
bozulmadan kalmasini saglamasidir [9]. Uygulama
amacina bagli olarak farkh fabrikasyon teknikleri ve
AAO vyapilari

Ticari

ylzey modifikasyon malzemeleri

cesitlendirmekte  kullanilabilir. olarak
kullanilan AAO membranlarda, dizenli olmayan
gozenek vyapilarina ve nano kanallara siklikla
rastlanmakta ve bunlarin varligindan dolayi
uygulama agcisindan sorunlarla karsilasiimaktadir.
Bu acidan, anadizasyon islemi AAO mebranlardaki
gbzenek yapilarinin ve nano kanallarin hedeflenen
istenilen dizeye

uygulamanin amacina gore

getirilmesi icin gerekmektedir.

Bu calismada, Oncelikle dizenli nano kanallara
sahip AAO membranlar anodizasyon teknigi ile
hazirlanmis ve bunlarin potansiyel uygulamalarinin
arttirllmasi icin yapilar, Plazma destekli kimyasal
buhar biriktirme teknigi yardimiyla n-tipi silikon gibi
bir yari-iletken ile kaplanmistir.

2. Materyal ve Metot

AAO membranlarin  anadizasyonu sirasinda
kullanilan oksalik asit (H2C,04) ve fosforik asit
(HsPQO4) firmasindan, AAO
membranlar ise (0.2 um goézenek capina sahip)
Whatman
olarak temin edilmistir. AAO membranlarin
karakterizasyonu icin AFM (Park Sytem XE-100)-
SEM (Zeiss/Supra 55), UV-Vis Spektrofotometre
(Analytik Specord 210 Plus)
kullanilmistir.  Elde edilen AFM

goriintileri Park System XEl yazihmi kullanilarak

sigma-aldrich

International Ltd. sirketinden ticari

Jena, cihazlari

topografik

analiz edilmistir.

2.1. Anodik Aliiminyum Oksit (AAO) Nano-
Gozenekli Yapilarin Hazirlanmasi

AAO membranlar, n-tipi silikon ile kaplanmadan
once ¢ok daha diizenli nano kanallarin eldesi igin
anodizasyon islemine maruz birakilmistir. Bu
amacla membranlar, icerisinde 0.3 M oksalik asit
¢Ozeltisi bulunan, bir DC glg¢ kaynaginin bagh

oldugu sisteme yerlestirilmis ve ¢ozelti sicakhgl 15
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°C'de sabit tutularak dort asamada (sirasiyla birinci
anadizasyon 20 dk, ikinci 10 dk, tgtinci 10 dk ve
dordiinci 90 dk olacak sekilde) 27 Volt'luk bir
potansiyel farki uygulanarak anodizasyon islemi
gerceklestirilmistir  [1].  Anodizasyon  islemi
sonrasinda nano gozenek g¢aplarinin genislemesi ve
membran et kalinliginin inceltilmesi amaciyla AAO
membranlar 0.1 M fosforik asit ¢ozeltisi icerisinde

oda sicakhginda 60 dakika sireyle bekletilmistir.

Anot (+) I'

Katot (-)

Oksalit asit gozeltisi

bekletilen
icerisinden

Fosforik asit c¢ozeltisi
dikkatlice
cikartilarak sirasiyla distile su, etanol ve aseton ile

yikanmustir.

icerisinde
membranlar cozelti

Membranlarin kurumasi, membran
gozeneklerinde herhangi bir ¢cozgenin kalmamasi ve
gozenek duvar yizeyindeki bitin Al-O baglarini
ortaya cikarilabilmesi icin 90 °C vakum altinda

membranlar tavlanmistir [1].

Inert Gaz

l'us;::

Plazma

- | e

_——

Anodizasyon islemi

5|'1|[f

isitmail Piaka

n-tipi Silikon Kaplanmasi

Sekil 1. n-Tipi silikon kapli nano gézenekli membranlarin hazirlanma basamaklarini gésteren sematik gésterim.

2.2. AAO Nano-Gézenekli Yapilarin n-Tipi Silikon
ile Kaplanmasu.

Nano gozenekli membranlarin anadizasyonu
sonrasi n-tipi silikon ile kaplama islemi Plazma
Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD Vaksis,

AAO
PECVD
sistemine yerlestirildikten sonra alttas vakum
altinda (0.8 Torr) 200 °C sicakhga kadar isitiimis ve
ortama kaplama islemi igin gereken silan (155
sccm, %10 H; iceren SiHa) ve fosfin (75 sccm, %2 H,

iceren PH3) gazlan

Tlrkiye) teknigi kullanilarak yapilmistir.

membran, kaplama isleminin yapilacag

uygun basin¢ degerlerinde
gonderilmistir. Kaplama islemine uygun atmosfer
ortami olustuktan sonra ortama RF sinyali
uygulanarak gazlarin reaktif iyonlara doénismesi

saglanmusgtir.

3. Bulgular
Sekil
membranlarin

1'de n-tipi silikon kaph nano go6zenekli

hazirlanmasina iliskin  sematik

gosterim verilmektedir. Oksalik asit ortaminda

yapilan ekeltrokimyasal anodizasyon islemiyle,

kaplama 6ncesi AAO membranin nano kanallari ¢ok
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daha
basamakta

dizenli bir ulasmaktadir. Bu

yaplya
giderilemeyen kusurlar icin oda
sicakliginda fosforik asit ¢ozeltisi icerisinde ikinci bir
uygulama vyapilarak hem bu kusurlarin biyik
olclide giderilmesi hem de membran et kalinhiginin
inceltilmesi saglanmistir. Bununla ilgili detayli AFM
topografik goriintlleri gozenek caplarinin yaklasik
200 nm civarinda oldugunu goéstermektedir (Sekil

2).

PECVD
basamaginda kaplama kalinligini etkileyen birgok

sistemiyle  n-tipi  silikon  kaplama
parametre bulunmaktadir. Bunlar arasinda islem
esnasinda uygulanan vakum, kullanilan silan gazi
konsantrasyonu, kaplamanin yapilacag sicaklik ve
kaplama siresi gibi parametreler sayilabilir. Verilen
deney sartlarinda U¢ dakikalik kaplama siresi
AAO

ylzeylerinin ve nano kanallarin i¢ duvarlaninin

sonrasinda membran nano-gozenek
yaklasik 40 nm kalinlhiginda bir n-tipi silikon tabakasi
ile kaplanmasi saglanmistir.

Sekil 3 ve 4'de verilen n-tipi silikon kapli AAO

membranlarin farkli bliyitme oranlarindaki SEM ve
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AFM goruntileri bunu desteyleyecek niteliktedir.
Baslangicta 200 nm olan gozenek c¢aplarinin
kaplama isleminden sonra yaklasik olarak 160 nm
oldugu (et kalinliginin artmasindan dolayi) ve nano
gorilmektedir.
Sekil 3e ve f'de verilen, membranin yan kesitinden

kanallarin  kesinlikle tikanmadigi

alinmig SEM gorintdileri bunu teyit etmektedir. Bu
noktada kullanilan yontemin avantaji da agclkca
ortaya cikmaktadir. Zira bircok ¢alismada kaplama

Sekil 2. Anodizasyon islemi yapilmis AAO membrana ait

blyitalmis hali.
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icin kullanilan malzeme nano gbézenekleri tamamen
doldurmakta ve bu nedenle yiizeyi islevsel hale
getirilmis gozenekli yapilarin eldesi imkansiz hale
gelmektedir. Sekil 3d'de verilen Enerji Dagilmh X-
Isinlart Mikro Analiz (EDX) spektrumu ise n-tipi
silikon olusumunu teyit eden Si ve P elementlerinin

varligini ortaya koymaktadir.

topografik AFM gorintlleri. (b) a'da verilen gériintinin
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Sekil 3. (a-c) n-Tipi silikon kapli AAO membranlarin farkl blyUtme oranlarindaki SEM goruntileri, (d) Enerji Dagilimli X-
Isinlari Mikro Analiz (EDX) spektrumu. (e-f) Membranlarin yan kesitten alinmis SEM gortntuleri.

Sekil 4. (a) n-Tipi silikon kaplt AAO membrana ait topografik AFM goriintisi. (b) 3-Boyutlu topografik AFM gosterimi.

a)
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680 765

Sekil 5. (a) n-Tipi Silikon Kapli AAO membrana ait UV-Gorinir bolge absorpsiyon spektrumu. (b) seffaf yapidaki AAO

membrana ait bir fotograf gorintisi.

4. Sonuglar

Anodizasyon teknigi ile hazirlanmis diizenli nano
kanallara sahip AAO membranlar, Plazma Destekli
Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) yontemiyle
basarili bir sekilde n-tipi silikonla kaplanmistir. Bu
membranlar AFM, SEM, EDX ve UV-Goriinir bolge

absorpsiyon  spektroskopisi  ile  karakterize
edilmistir. Kaplama isleminden sonra nano
kanallarin ~ dolarak  kapanmamasi  kullanilan

yontemin avantajini da agik¢a ortaya koymaktadir.
Bu sayede kaplama icgin kullanilan silan gaz karsimi
nano kanallar igerisine hizlica difiize etmis ve ig

AKU FEMUBID 16 (2016) 027102

duvar ylzeylerinin kaplanmasini saglamistir. Elde
edilen seffaf yapidaki, n-tipi silikon ile ylzeyi
kaplanarak fonksiyonel hale getirilmis membranlar,
basta fotovoltaik uygulamalar basta olmak (izere
optoelektronik ve biyolojik uygulamalara kadar bir
cok alana yoénelik olarak nano cihaz yapiminda
kullanilabilir.
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