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OZET

FARKLI ALKOLLER KULLANILARAK URETILEN GOZENEKLI
SILISYUM YAPININ GOZENEKLI SILISYUM TABANLI YAKIT
PILLERININ VERIMINE ETKISININ INCELENMESI

Sadettin Berkay SARLI

Fizik Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danisman: Doc. Dr. Siireyya AYDIN YUKSEL

Gozenekli Silisyum (GS); Anodizasyon hiicresinde elektro-daglama ile kristal
Silisyum (cSi) ylizeyinde olusturulan gézeneklerin derinligi ile beraber yiizey alani
tiretildigi cSi malzemeye ve diger esdegerlerine gore oldukca genis, gozenek
cevreleri nm/um mertebesinde oOriimcek ag1 gibi cerceveleyen silisyum (Si)
atomlariyla dolu, fotoliiminesans veren bir malzeme olarak bilinmektedir. Temel
parametrelerden biri olarak yapinin gozeneklilik olc¢iisii, pil ve sensor
uygulamalarinda anahtar gorevlerinden birini {istlenmekte ve bu tezin yazilma
sebeplerinden birini de olusturmaktadir. Gozeneklerin, yakiti oksidasyon
tepkimesi vermesi icin katalizore tasiyan kolon gorevi gormesi ve yiizey alanini

arttirmasi yardimiyla yakit pili uygulamasini olanakli kilmaktadir.

Farkli alkollerle hazirlanmis elektrolit ¢ozeltilerde yilizeyin kompozisyonu ve
morfolojisi, olusan baska baglar sebebiyle degisime ugrayarak, ilgili alkole karsilik

olarak farkli ylizey bag kompozisyonu vermektedir. Metal/GS/cSi Schottky kontak
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verdigi bilinmektedir. Elektriksel karakteristiginin dogrultucu olmasi nedeniyle de
pil ve sensor olarak calismasina temel olusturmaktadir. Metal/GS/nSi
eklemlerinden olusan pil ve sensorlerin veya ayrica akiitatorlerin nem
duyarliliginin olmasinin bulunmasiyla birlikte, yakit pili icin hidrojen tiretimi
diizenegini kullanan bu pillerin/sensorlerin hidrokarbon (dolayisiyla hidrojen)
gruplar1 ve hidroksil grubu iceriginden dolay:r farkli karbon sayisina sahip

alkollerin de bu etkiyi verdigini diistinmekteyiz.

Bu tez de gozenekli silisyum altlik ylizeyinde anodizasyon islemi ile farkli alkoller,
farkli oranlar kullanilmasiyla biiyiitiilmiis ve en yiiksek pil verimi veren iiretim
sartlarinda anodizasyon siiresinin etkisi incelenmistir. Bu gozenekli silisyum
yapilarla iiretilen Au/GS/Si Schottky diyotlarin yakit pili olarak farkli yakitlarla
(dH,0, MetOH ve dH,0O:MetOH) verimlerinin incelenmesi ve karsilastirilmasi

yapilmuistir.

Calismada, (HF:MetOH:dH,0)-(1:3:1) anodizasyon c¢ozeltisi 60 dk anodizasyon
siiresi kullanilarak tiiretilen GS/Si yapi iizerine150 nm Au metal kontak kaplanarak
olusturulan Au/GS/Si diyotlarda en yiiksek yakit pili acik devre gerilimi
dH20:MetOH (1:6) ve MetOH yakatlari icin 1V en yiiksek kisa devre akimi 30 pA
(Voc=850 mV) olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: G6zenekli silisyum, alkol, yakit pili.

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF POROUS SILICON
STRUCTURE MANUFACTURED USING DIFFERENT
ALCOHOLS ON THE EFFICIENCY OF POROUS SILICON
BASED FUEL CELL

Sadettin Berkay SARLI

Department of Physics

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Siireyya AYDIN YUKSEL

Porous Silicon (PS); it is known as a photoluminescent material, the surface area
of which is quite large compared to the crystalline Silicon (cSi) material from
which it is produced and other equivalent materials, the pore circles are filled with
Silicon (Si) atoms, framing it like a spider web about nm/um, with the depth of
the pores formed on the surface of cSi by electro-etching in the anodization cell.
The porosity measurement of the structure, as one of the basic parameters,
undertakes one of the key tasks in battery and detector applications and is one of
the reasons for writing this thesis. The pores act as a column carrying the fuel to
the catalyst for oxidation reaction, and the porous layer surface area can react

more than the normal cSi layer, making fuel cell application possible.

In electrolyte solutions prepared with different alcohols, the composition and
morphology of the surface changes due to other bonds formed, giving different
surface bond composition in response to the relevant alcohol types. It is known

that PS structures give Schottky contact with cSi. Thanks to its electrical
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characteristic working as a rectification, it works as a battery and a
detector/sensor. We believe that with the discovery that the batteries and sensors
consisting of metal/PS/nSi junctions or also the actuators have humidity
sensitivity, these batteries/detectors/sensors using the hydrogen production
mechanism for the fuel cell also give this effect due to the hydrocarbon (hence
containing hydrogen) groups and alcohols with different carbon numbers due to
the hydroxyl group content. The source of the Detector/Sensor and Battery studies

stems from the fact that it can do exactly this.

In this thesis, porous silicon was enlarged by using different alcohols and different
ratios with anodization process on the silicon substrate surface and the effect of
anodization time was investigated in production conditions that yielded the
highest battery efficiency. In this study, the efficiency of Au/GS/Si Schottky diodes
produced with these porous silicon structures as fuel cells with different fuels

(dH,0, MetOH and dH,0:MetOH) was investigated and compared.

In the study, the highest fuel cell open circuit voltage in Au/GS/Si diodes formed
by coating 150 nm Au metal contact on the GS/Si structure produced using
(HF:MetOH:dH20)-(1:3:1) anodization solution, 60 min anodization time. For
dH20:MetOH (1:6) and MetOH fuels, 1 V peak short-circuit current was
determined as 30 pA (Voc=850 mV).

Keywords: Porous silicon, alcohol, fuel cell.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Uhlir (Uhlir, 1956) ve Turner (Turner, 1958) birbirlerinden bagimsiz bir sekilde
tek kristal (Czochralski, 1918) Silisyum (cSi) ve Germanyum (Ge) yariiletkenleri
(YD) tizerine calismalar gerceklestirmistir. Bu calismalar sonucu anodizasyon
hiicresinde HF:dH,0 tabanli ¢ozeltilerde akim gecirerek cSi iizerinde bazi
olagandisi olusumlar (anomaliler) fark etmislerdir. Yiizeyde olusan gozenekli
yapilarin gozlemlenmesi {iizerine Gozenekli Silisyum (GS) yapinin kesfi

gerceklesmistir. Turner GS’yi isimlendirmistir.

Farkli HF derisimleri iceren cozeltiler icerisinde anodizasyona tutulmus cSi
orneklerden tiretilen GS i¢in degisen parametrelere etkisi goriilmiistiir (S. M. Hu,
1967). Bu calismayla anodizasyon kosullarinin ve cozelti iceriginin GS’nin
niteliklerini ve niceliklerini degistirebilecegi goriilmiistiir. Farkli yiizey aktif
maddeler ¢ozelti icerisine eklenerek de bu 6zellikler tekrar denetlenebilecegi de

belirlenmistir.

Daha ilerisi olarak Nippon Telgraf ve Telefon Kamu Sirketi'nin Tokyoda bulunan
Musashino Elektriksel Iletisim Labinda yapilan bir calismada (Unagami, 1980)
yine farkli HF derisimlerine sahip ¢6zelti icerisinde anotlama yapildig:1 sirada HF
derisimi sabit tutulmak kaydi ile anodik tepkime goézeneklerin derinleri boyunca
ilerlerken GS tabakanin olusmasi, gozeneklerde HF asitin p tipi cSi ile (2 ve 4
degerlikli ¢Ozlinme tepkimesi vererek asinmasi gerceklesmekte oldugu
belirlenmistir. Bunun iizerine anlasilmistir ki, Silisik Asit (Kapali: H,0,4Si, Acik:
0 = Si — (OH),) GS tabaka boyunca kaplanmis durumdadir. Farkli HF oranlarina
karsilik gelen egrilere anodik akim yogunlugu (J) ve anodik gerilim (+V), anodik
gerilim (+V) ve anodik tepkime siiresi (tiepkime(s)); sabit HF derigimi (%50)
altinda farkli akim yogunluklarina gore ve sabit akim yogunlugunda (J =
10 mA/cm?) farkli HF derisimlerine gore grafikleri cizilerek HF derigimlerine gore

GS olusumunun diizeneginin bir yaklasim Onerisi yapilmistir.
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300K oda sicakliginda yapilan liimiinesans 6lciimlerinde, GS malzemenin goriiniir
bolgede 1s1k yayarak fotoliiminesans yaptig1 gozlenmistir. Bu durum neticesinde
GS’nin yasak band genisliginin, cSi'ye gore daha genis oldugunu belirlemistir

(Canham, 1990).

Anodizasyon hiicresinde elektrotlardaki asinma/¢6ziinme zincir tepkimelerini
Turner’la (Turner, 1958) baslayarak diizeneginin nasil calistigi, iiriin ve giren
molekiillerin neler oldugunu belirleyen ¢alismalar yapilmistir (Theunissen, 1972)
(V.Labunov, 1979). Akademik cevrelerce kabul edilen genel bir diizenegin 6nerisi
ise Lehmann ve Gosele tarafindan yapilmistir (V. Lehmann U. G., 1991). Bununla
beraber anodizasyon hiicresinde elektrotlarda gerceklesen tepkime ve yiizeydeki

asinma geometrisi daha iyi anlasilmistir.

GS tabakanin Si atomunun H ve O atomlariyla bag kurarak olusturdugu
molekiillerle yiizeyin kapl oldugu cesitli ¢calismalarla beraber belirlenmistir (C.
Tsai, 1991). Daha oncesinde yapilan optik gecirgenlik calismalarinda, Si-H
baglarinin farkli hidrojence doymus cesitleri GS {izerinden yiizeyinin optik
Olctimlerinin ve yapilarin yerlesimi incelenmistir (Y. Kato, 1988). Yiizeydeki Si-H
ve Si-O baglari, GS malzemenin dogrudan elektriksel ve optik niteliklerini ve
niceliklerini de belirleyen morfolojik bir durum oldugu, hidrojen baglarinda
oldugu gibi, Si'ye baglanan oksijenler cesitli Silan bag tiirevlerinde (Si — 0, Si —
0,) bulunarak oksijence doyar ve yalitkan bir SiO, yilizey olusturdugu

belirlenmistir.

Anderson ve arkadaslar1 Kapasitans-gerilim (C-V) Ol¢timleri alarak, GS'nin neme
ve gaza duyarliliginin oldugunu (R. C. Anderson, Investigation of porous silicon

for vapor sensing, 1989), (R. C. Anderson R. S., 1990) rapor etmislerdir.

Yamana v.d. disaridan uygulanan gerilim altinda Metal/GS yapida, Metal yerine
Au kullanilarak iiretilen Au/GS eklemlerinin bagil neme gore akim-gerilim (I-V)
karakteristiklerinin degistigini, dolayisiyla neme duyarlilik gosterdiginin

kesfetmiglerdir. (M. Yamana, 1990).

n-tipi Si kullanarak Metal/GS/nSi yapilarin I-V karakteristiklerini inceleyen bir
calismada Metal/GS kontagin omik oldugu belirlenmistir. Metal/GS/nSi Schottky
engelinin yiiksekligi de 0.74 eV olarak belirlenen calismada yapinin elektriksel
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ozellikleri incelenmistir (A. J. Simons, 1995). Simons ve ekibinin c¢alismasina
benzer sekilde p-tipi Si malzeme kullanarak Metal/GS kontagin Metal/GS/pSi
yapinin da Schottky eklem verdigini belirlenmistir (Dimitrov, 1995). Bu calismada
incelenen I-V karakteristiklerinde ters akim altinda neme net tepki gosterdigi
gozlemlenmistir. HF:EtOH:dH,0 ¢ozeltisinde sabit akim yogunlugunda {iretilen
ornekler icin; EtOH, cSi yiizeyini su-sevmeyen durumdan su-seven duruma getiren

bir yiizey aktif madde oldugu da bildirilmistir.

Nem sensoriinde cesitli calismalar gerceklestirilen 1990’l1 ve 2000°1i yillar boyunca
tiretilen hangi tip Si kullanilirsa kullanilsin Metal/GS/cSi yapilarin elektriksel
tepkilerinin incelenmesiyle beraber bu yapinin gazlara karsi duyarliigi da
calisilmaya baslanmistir. Oksijene karsi tepkileri calisilan bir calismada ise yapinin
oksijene karsi 10dk civarinda difiizyon siiresi ile net tepkiler verdigi
gozlemlenmistir (T. Taliercio, 1995). Bu sebeple tepki veren yapinin sensor
lizerindeki Teflon membran olarak kullanilan malzemenin GS tabaka ile

degistirilerek Oksijen sensor olarak degerlendirilebilecegi de saptanmuistir.

GS malzemeye Pd kaplanarak elde edilen Pd/GS eklemlerinde dis gerilim altinda
hidrojeni algiladiklar1 gozlemlenmis, hidrojen algilayan sensér diizenekleri olarak
kullanmak miimkiin oldugu gosterilmistir (V. Polishchuk, 1998). Daha duyarh
hidrojen sensor tasariminda ise; Pd nanoparcaciklar1 GS ile eklemlendirilince
alinan sonuclarda zamanla hidrojene tutulan hazirlanmis sensorlerin zamanla
direnclerinin O6nemli Ol¢iide azalarak iletkenliklerinin arttigi gozlenmistir (K.
Luongo, 2005). Diisiik hidrojen derisimlerinde 2 saniye kadar tepki siiresi

gozlemlenmistir.

Bu calismalarin 6tesinde, GS biyolojik sensor olaraktan kullanilabilecek olduklari
uygulamalarda yapilmistir; ilk calismalardan birinde C-V Olc¢limleri alinarak

penisilin algilanmasi gerceklestirilmistir (M. Thust, 1996).

Kristal yonelimi (100) Bor ile katkilanmis pSi malzemeyi kullandiklar1 bir
calismada farkli karbon derecesine sahip alkollerin ¢ozelti icerisinde ¢6ziicii olarak
varhiginda drettikleri GS’nin olusumuna etki ettigi gozlemlenmistir. Alkoliin
cesidine gore olusan gozenekli tabakanin veya ¢oziilen kisminin 6zellikleri farklilik

gostermekte oldugu belirlenmistir (T. Urata, 2012).



1.2 Tezin Amac

Farkli karbon derecelerine sahip Metanol, Etanol ve 1-2 Propanol (n = 1,2,3)
alkollerin icerildildigi farkli derisimli co6zeltilerle olusturulan anodizasyon
hiicrelerinde secilen sabit akim yogunluklari ile elektro-daglama yapilarak ortaya
cikarilmis GS tabakali malzemelerle, Metal/GS/nSi yapilar1 olusturarak ilgili
yapilarin cesitli  yakitlardaki elektriksel 6zelliklerinin ve verimlerinin
arastirilmasini saglamak ana amacimizdir. Bunun yaninda, bu yapilarin pil ve
sensor uygulamalarindaki ciktilar1 elde etmek; bu sayede olusturulan yapilarin

davranisini anlamakta bu ¢alismanin amaclari arasindadir.

1.3 Hipotez

Farkli alkollerin pSi kullanilarak yapilan yukarida da s6z edildigi gibi bir ¢calismada
(T. Urata, 2012) alkollerin yiizey aktif madde olarak gozeneklilige etki ettigi
gozlemlenmistir. Bu fikirden yola cikarak nSi kullaniminda farkl alkoller iceren
¢ozeltilerde elektro-daglama islemi ile {iretilen GS tabakadaki gézenek olusumuna
etkisiyle; bu oOrneklerin Metal/GS/nSi yapilarda pil ve sensor olarak
bicimlendirilen diizeneklerin acik devre gerilimleri ve kisa devre akimlarinin
Olcimlenerek, bunlar iizerinden verimliliklerini belirleyerek elektriksel
karakterizasyonlarinin saglanmasi ile daha verimli yapilar olusturulabilecegini

diisiinmekteyiz.



2

GENEL BILGILER

2.1 Yaniletkenler

Kati cisimler elektriksel oOzellikleri bakimindan; iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar olarak siniflanirlar. Yariiletkenler, metalik malzemelere gore direncleri
ylksek olmasina karsin, yalitkanlardan da daha diisiik direnc gosterirler.
Iletkenlerde sicaklik arttiginda elektriksel iletkenlik azalirken, yariiletkenlerde ise
sicaklik arttikca elektriksel iletkenlik artar. Bu baglamda malzeme iizerinde 1sil,
mekanik veya kimyasal islemler uygulanarak iletkenlik yetenegi degistirilebilen
malzemelere “yariiletken” denmektedir. Dis etki veya etkilesmeler malzeme
tizerinden kaldirildiginda tekrar yalitkanlik dogasini geri kazanir. Yariiletken
cihazlarda bahsedilen yasak band genisligi ise iiretim islemini dogrudan etkileyen
fiziksel bir olgu olarak; yariiletkenin dogrudan elektriksel ve optik 6zelliklerini

etkileyen bir durumdur (A. Chaves, 2020).

Yalitkan ve yariiletkenlerin arasindaki fark Sekil 2.1 ‘de temsil edilmistir.
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Sekil 2.1: Yalitkan ve yariiletkenin temsili band yapisi; a)yalitkanin temsili, b) ile

c)yariiletkenin temsili. (Caferov, 2000)



Bununla birlikte, iletkenlik 6zellikleri safliklar1  katkilanarak (doping)
gelistirilebilir, degistirilebilirdir. Katkilama islemi yariletkenin direncini
disiiriirken, katkili yariiletkenin farkli diizeylerde katki yapilmis noktalari
arasinda da yariiletken eklem noktalari olugsmasina da olanak tanmimaktadir.
Elektronlar, elektron delikleri ve iyonlar gibi yiik tasiyicilarinin bu noktalardaki
davranislar1 diyotlarin, transistorlerin ve diger cagdas elektronik parcalarin

temellerini olusturur.

Yariiletken cihazlar; elektrik akiminin bir yonde daha kolay ilerlemesi,
degistirilebilir direnc ve sicaklik/1s1k duyarlilig1 gibi kullanish 6zelliklere sahiptir.
Yariiletken malzemelerin elektriksel yeteneklerini katkilama yontemi ile, elektrik
alan veya 151k altinda degistirilebildiginden dolay1 yariiletken temelli malzemeler
kullanilarak iiretilen devre bilesenleri elektrik/elektronik devreler icerisinde enerji
cevrim elemani, anahtarlama, koprii, LED, Optoelektronik devre elemani veya

yiikseltici olarak kullanilabilir (Wikipedia, 2022).

Yariiletkenler; periyodik cetveldeki 4A grubu elementlerinden; Karbon (C),
Silisyum (Si), Germanyum (Ge) olabildigi gibi bilesiklerden de olusturulabilir.
Bunun ic¢in gerekli olan bilesikler arasinda olusacak elektron aligverisinin
denkligidir. Elektron denkliginden kasit ise yiikseltgenme ve indirgenme

basamaklarinin denkligi olmaktadir.

Bu denklik durumu icin Bakir Oksit (CuO), Galyum Arsenit (GaAs), 1ndiyum

Fosfiir (InP) gibi bilesikler de yariiletken 6zellik gosterirler.

Benzer bi¢cimde yariiletkenler organik bilesiklerden de elde edilebilir. Hatta daha
da otesinde DNA'nin bile genis yasak band genisligine sahip bir yariiletken
oldugunu soOyleyen ve tartisan teorik ve teknik calisma karsilastirmalar1 vardir

(Sairam S. Mallajosyula, 2010) (Gabor Vattay, 2015).

Si; yariiletkenler icinde dogada en fazla bulunan element olmasi sifatiyla 6ne
cikmaktadir. 4A grubu ve 3. periyot elementi olarak tek bir atomundaki valans
elektronu sayis1 4’tiir. Bu da Si‘nin 4 bag yapabilecegini gosterir. 4 bag yapabilmesi
uzun halkalar olusturabilmesini veya coklu bag kurabilmesinin de bir nedenidir.
Aynm1 zamanda bu yetenegi sayesinde de silisyumun yiizeyinde, bu yiizeyin

anodizasyon hiicresi icerisinde elektrolitte bulunan farkli Dbilesiklerle
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baglanmasiyla da farkli oOzelliklere sahip GSun olusmasina da yardimci
olmaktadir. Bu olusan baglarda dogrudan elektriksel ve mekanik 6zelliklerini
dogrudan etkilemektedir. Ornek vermek gerekirse, yiizeyin direnci veya baglarca
olusturulan kiiciik ceplerin kapasitansi yiizeydeki bu baglardan kaynaklanir.

Gesitli element gruplarinin kristal yapilar sekil 2.2’de verilmistir.
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Sekil 2.2: "8-N" kuralina gore kristallesen kimyasal elementlerin kristal yapisi;
(a) 4A grubu elementleri, (b) 5A grubu elementleri, (c) 6A grubu elementleri,

(d) 7A grubu elementleri (Epifanov, 1979)

Si, Ge ve GaAs yariiletkenlerinin cesitli 6zelliklerinden birkaci tablo 2.1’de

gosterilmistir.

Tablo 2.1: Si, Ge ve GaAs yariiletkenlerinin cesitli 6zellikleri (Caferov, 2000).

Ozellik Si Ge GaAs

Ergime Noktasi (°C) 1420 936 1238
Orgii Parametresi (nm) 0.543 | 0.565 | 0.565
Yogunluk (g / cm?3) 2.33 5.33 5.32
Yasak band Genisligi (300K, eV) 1.1 0.67 1.41
e ‘larin mobilitesi (300K, cm?/ V.s) 1350 3800 6700
Deliklerin mobilitesi (300K, cm?/ V.s) 480 1800 400




2.2 Tek Kristal Silisyum’ un Ozellikleri

GS iiretiminde calismamizda da kullandigimiz malzeme olarak yapinin temelini
olusturan, dolayisiyla hali hazirda GSnin sirt baglarinin bulundugu althig:
olusturan Si, gilincel zamanlarda; yariiletken malzeme {retiminde en c¢ok
kullanilan malzeme olarak diinya ¢apinda taninmaktadir. Entegre devreler, glines
ve yakit pilleri, sensoOrler, mikro-elektromekanik sistemler (MEMS)
endiistrilerinde; hem tiim katinin kristal kafesinin siirekli oldugu, yanls yonelim
olmadan silisyum tabanli malzemeyi tek kristalli silisyum (ayni zamanda tekli
kristal silisyum olarak da literatiirde adlandirilir) hem de tane sinirlar ile ayrilmis
yerel tek kristal silisyum taneler toplulugundan olusan c¢oklu kristal olarak
tiretimlerde kullanirlar. Yaygin kullanimi nedeniyle literatiirde, silisyumun
gecmiste elektriksel ve mekanik acidan 6zellikleri genisce bir sekilde cesitli bilim

dallarn tarafindan arastirilmis oldugu bilinmektedir. (Alex Masolin, 2013)

Bilindigi iizere enerjiyi elde etmek kadar enerjinin taginmasini saglamakta bir
maliyet ve dolayisiyla bir soruna isaret etmektedir. Dolayisiyla kablo teknolojisi de
enerji iiretim piyasasi kadar énemli bir durumdadir. Harvard Universitesi Kimya
boliimiinden arastirmacilarinda gosterdigi tizere tekli kristal silisyum kullanilarak
nano-kablo iiretimi miimkiindiir. Bu durumda gelecekte 1s181n iletilmesinde ve

LED’in gelecegi acisindan 6nemli goriilmektedir. (Yi Cui, 2001)

Ayrica hidrojenleme isleminin tekli kristal silisyumda plazma veya radyasyon
hasari ile ilgisi olmayan mikro-kusurlara ve elektronik derin seviyeler meydana
getirmesine neden oldugu gosterilmistir. n-tipi veya p-tipi silisyumun
hidrojenasyonundan sonra, gecirmeli elektron mikroskobu (TEM), maruz kalan
ylizeyin 0.1 pm dahilinde goriinen ve agirlikli olarak (111) kristalografik
diizlemler boyunca yonlendirilen, hidrojenle doyurulmus pullu yap1 veya mikro
catlaklar olarak tanimlanabilecek kusurlar ortaya koyar. (N. M. Johnson, 1987)

Bu islem temelinde deneylerimizin konusu GS iiretimi icin de benzer bir olaydir.

cSi; 151k emici malzeme olarak fotovoltaik calismalarda ve endiistride, bir de glines
pillerinde kullanilan temel bir maddedir. cSi elde etmek icin saflig1 cok yiiksek Si’
den f{iretilmesi gerekir. Hiicrelesmemesi, diizenli olmasi ve bosluklu yap1

olusturmamasi yapisal oOzelliklerinden baslicalar1 olmakla birlikte, tek kristal
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silisyumu yaygin secilen malzeme kilar. Si elementinin atom numaras1 Z=14
olmak {izere, elektron konfigiirasyonu 1s2 2s? 2p®3s%3p? seklindedir.
Konfigiirasyondan goriildiigii iizere son seviye n=3 ‘te 4 e~ bulunan, dolayisiyla
valans bandinda da 4 e~ bulunan Si atomu; kristal yapisinda kovalent baglar
kurar. Si kristal yapisi da kiibik yapidadir ve 6rgii boslugu 5.43A’tur. Si’ nin kristal

yapisi sekil 2.3’te gosterilmistir.

Tetrahedron

Sekil 2.3: Si' nin kristal yapisi (elmas kiibik tipi, fcc yap1) (Sze, 2007)

Yariiletkende amaca yonelik istenilen ozellikler elde edebilmek adina, konumuz
geregi Si atomu farkli atomlarla katkilama islemine (doping) tutulur. Periyodik
cetvelin V. grup elementlerinden; birisiyle katkilama islemi yapildiginda n-tipi Si
(n-Si) elde edilir. V. grup elementleri As, Sb, P ve N'nin nétr durumda son
seviyedeki yoriingelerinde bes valans elektronu vardir. Si atomunun dort valans
elektronu, V. grup elementlerinin valans e~ ‘larindan doért tanesi ile kovalent bag
kurarak kararli bir yap1 olusturur. Geride kalan 1 tane e, katki atomuna kararh
yap1 olusturdugu igin zayif elektriksel kuvvet ile baghdir; katki edilen atom Si
kristaline bir e verir. Verilen bu e~ 6rgii icinde bagimsiz olarak hareket edebildigi
gibi, zayif bir dis etkiyle de iyonlasabilir. Elektron verdigi icin katki atomu donér
olur. Bu donor atomlari asal yariiletkenin icinde yerlestikleri enerji seviyeleri, asal
yariiletkenin iletim bandina yakin ve yasak bandi araligindadir. E: donor enerji

seviyesi olmak tlizere, denklem (2.1) ile temsil edilir;

= () )




burada ki; ¢,: yariletken’in bagil dielektrik sabiti, m;: elektron’un etkin kiitlesi,
m,: elektron’un kiitlesi ve E; = 13.6 €V.

n-tipi yariiletkende, iyonlasan e valans seviyesinden degil de dondr seviyeden
iyonlastig1 icin donor e~ iyonlasmasiyla valans bandinda delikler olusmaz. n-tipi
yariiletkenlerde; cogunluk yiik tastyicilar1 elektronlar (n), azinlik yiik tasiyicilar
deliklerdir (p). Giinkii iletkenlikte elektronlarin Onemi; n-tipi yariiletkende
elektron konsantrasyonu katki atomu basina +1e~ her atomdan gelece§i icin
donor katki konsantrasyonuna bagli olarak delik konsantrasyonundan fazla

olacagindan dolay1 daha biiyiik olacaktir.

n-Si'ye benzer sekilde Si atomuna son yoriingelerinde {ic valans elektronu
bulunan; In, Ga, Al, B gibi periyodik cetvelde ki III. grup elementlerinden biri
katkilandig1 zaman p-tipi Si (p-Si) elde edilir. Bu 3 valans elektronun {icii de Si
atomundaki 4 valans elektronunun {icii ile kovalent bag kurarlar, fakat katkilama
yaptigimiz III. grup atomun kurulan baglardan sonra geride bir elektronu eksiktir;
dolayisiyla bir bag eksik kalir. Eksik olan bu bag bir elektron yoklugu durumudur;
buna da delik (bosluk veya desik) denir. S6z konusu delik kristalde ki oteki Si - Si
baglarindan bir elektron kapip doldurulabilir ve elektronun yerine delik hareket
eder. Bu durumda delik ayn1 zamanda hareket eden elektrondan dolay: gorece bir
hareket gerceklestirmis olur; hareketlilige (mobilite) sahiptir. Katki atomu Si
kristalinden bir elektron almis olur ki boylece Si atomunun valans bandinda daima
bir delik vardir; orgi icerisinde III. grup elemente bagimlilig1 olmadan hareket
gerceklestirir. Bu elektron yoklugu durumunda ise Si pozitif bir durumda; yani
katki atomu 1 e~ aldig i¢in kalan silisyum p-Si olmus olur. Bu akseptor atomlari
asal yariiletkenin icinde yerlestikleri enerji seviyeleri, asal yariiletkenin valans
bandina yakin ve yasak bandi araligindadir. Katkilamadan dolay1 saglanan
gecislerde akseptor enerji seviyesi lizerinden saglanir. Akseptor’iin enerji seviyesi

E, denklem (2.2) ile temsil edilir;

1 2
E, = (_) (mh) E, (2.2)
burada; my,; deligin kiitlesi, my, ; deligin etkin kiitlesidir.
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n-tipinde de oldugu gibi benzer sekilde p-tipi yariiletkende, valans bandindan 1
e~ kopmasi karsiliginda valans bandinda delik olusur; ama bu delige karsilik
olarak iletim bandina 1 e~ ¢ikmaz. p-tipi yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilar
delikler (p), azinlik yiik tastyicilar1 da elektronlardir (n). Giinkii katki atomu III.
grup elementlerinden 1 delik geleceginden dolay:1 katki atomu kadar da delik
olacagindan; valans bandindaki delik konsantrasyonu akseptor konsantrasyonuna
bagl olarak iletim bandindaki e~ konsantrasyonundan daha fazla olacagindan;

iletkenliginde deliklerin 6nemi cok daha fazla olur.

Si tabanli ilk sensor diizenegi 1906'da Whittier Pickard tarafindan icat edilen ilk
diyot; pirincten olma bir temas noktasi iizerine kabaca bir Schottky eklemi
olusturmak icin bir Si kristalinin yiizeyine dokundurulan Si nokta temasl kristal
sensordiir. cSi; 1939°da Du Pont tarafindan yiiksek saflikta SiO, ile formulize
edilen silika’dan coklu kristal Si’ye (poli-Si) ve daha da saflastirilarak cSi elde
edilmistir. Uretimin baslangici olan SiO,; miikemmel bir yalitkan olaraktan bilinir.
Jan Czochralski 1916'da metallerin kristallesme hizini 6l¢mek icin bir yontem
gelistirip; 1918'de “Zeitschrift fiir physikalische Chemie” dergisinde makalesi de
yaymlanmistir (Czochralski, 1918) . Bell Labta 1948 yilinda kullanilmaya
baslanilan teknik; Czochralski'nin 1952’de ismi verilerek onuruna ayni isimli
teknikle CZ tek kristal olarak fiiretilmistir. 1950 yillarina gelindiginde, Si
endiistride genis yelpazeli entegre devre ve aletlerin pazarini baskilamisti. 1990
yilinda c¢Si’ den HF ile asindirma yontemiyle elde edilen, goriiniir bolgede
fotoliiminesans oOzelligine sahip GS’nin kesfiyle optik ve optoelektronik

diizeneklerde de kullanilmaya baslamaistir.

Simdi buraya kadar verilen cSi’den {iiretilmis ana malzememiz GS hakkinda

literatiire bakis gerceklestirelim.

2.3 GoOzeneKkli Silisyum
2.3.1 Tarihgesi

GS (Uhlir, 1956) 1950’lerin 2. yarisinda kesfedilmistir. Si'nin yiizeyinde olusan

gozenekli yapi; kuantum tuzaklar1 biciminde davranarak malzemenin elektriksel
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ve optik ozellikleri acisindan GS’yi énemli bir malzeme haline getirir. Ozellikle
sensor teknolojisinde kuantum tuzaklama kabiliyeti sayesinde cesitli amaclara

yonelik aranilan essiz bir malzeme olmasini da saglamaktadir.

Ayni zamanda, A. Uhlir'in 1956 yilinda ortaya koydugu calismasindan sonra; 1958
yilinda Turnerin (Turner, 1958) calismasiyla elektro-parlatma yoOntemi
(electropolishing technique) silisyuma uygulanmistir. HF iceren etilen glikoliin
yliksek derecede susuz bir elektrolitinde p-tipi Si'yi, Uhlir elektroliz etmistir.
Turner'in calismasinin Uhlirin calismasindan bir farki ise; elektro-parlatma
yontemini HF asitle uygulamis olmasidir. Bunun icin HF asit kullanilan ve HF asit

cozeltilerindeki ilk calismada Turner’in bu ¢alismadir.

Elektrikle parlatilmis silisyum, gerekli parlatma akimina ulasimadan Once
elektrotun asir1 1Isinmasina neden olan n-tipi yariiletkenlerde bir i¢ voltaj engeli
olustugundan, Turner makaleyi yazdig1 zaman sadece p-tipi malzeme icin
uygulanmasinin kolay olabilecegini 6ngormiistiir. Is1 tek basina veya 1sikla birlikte
delik-elektron ciftleri meydana getirerek voltaj engelini asma yontemleri
germanyum icin epey etkilidir, ciinkii bilindigi {izere germanyumun valans
elektronlarinin mobilitesi de daha yiiksektir; ancak daha yiiksek yasak band enerji
aralig1 dolayisiyla silisyumda bunu gerceklestirmek daha zordur. (Turner, 1958)
Bunu gerceklestirmek icin daha cok 1s1 veya foton uyarmasi yardimi
gerekmektedir. Bu calismasiyla birlikte Turner, bu sekilde islenen Si'yi “GS”

seklinde adlandirarak literatiire kazandirmistir.

GS temelinde bir film tabakasi gibi davranir. Altlik baglari Si-Si sirt baglariyla kaph
olup, bunun {izerinde goézeneklerin olustugu film gibi tabaka olan GS yap1
kalmaktadir. Bu tabakanin altlig1 tek kristal silisyum olmak iizere tek kristal Si'nin
ylizeyi HF asit tabanl elektrolit ¢ozeltili elektrokimyasal yontemle asindirilmasiyla
GS tiretilmis olur. Si’ nin gézenek olusmasi beklenen yiizeyi, zayif asit HF etkisiyle
asinmaktan ziyade, Si'nin anot olarak kullanarak anodizasyon isleminde
uygulanan elektrik gerilimi silisyumu asindirmay: saglar. Katot olarak kimyasal
asinmaya dayanikli, mekaniksel 6zellikleri ise islem i¢in gerekli dayanikli bir metal
olarak Platin (Pt) kullanilir. Kurulan diizenekte Si’nin kendisi anotta olmak tizere;

anot Si ve katot Pt uclar1 arasinda gerilim uygulandiginda yiik tasiyici iyonlar
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sayesinde silisyum altlik tizerinde birka¢c mikrometre kalinhiginda, cozeltiyi
olusturan bilesikler 6zelinde baglar meydana gelerek GS film iiretimi meydana
gelmis olur. Anodizasyon sirasinda tek kristal silisyum icinde yiizeyleri hidrojen
ile kapli, analojik olarak birbirine bagli stingerimsi dokuda siitunsu yapilardan
ibaret GS olustugu soylenebilir. Literatiirdeki sayisiz calisma GS’nin iiretim

asamalarina gore; yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin degistigi gozlenmistir. GS

liretim ve ylizey biciminin ¢izim gorseli sekil 2.4’te verilmistir.

Sekil 2.4: Sol taraf, GS olusumu devre taslagini ve GS/Si arayiiziiniin
biiytitiilmiis bir 6lcegini; Sag iist kose, ardisik iki gozenek arasindaki Si duvari ve
bir boslugun (h*) arayiizii gecerken ki iki olasi yolu (diiz-noktal1 ok) gosterir.
sag alt kosede, tistiindeki arayiizlin bant diyagramini; duvara giren h* (kirik okla
gosterilen), gozenek ucu (diiz ok) i¢in iki ayr1 enerji engelini gosterir. (V.

Lehmann, 1993)

1970’ten sonra onu izleyen 20 yil icinde genis yiizey alani, GS'nin ic¢ yiizeyi anodik
asindirma sonrasinda tamamen hidrojenle kaplanmis olmasi, ortamdaki
oksidasyona oldukc¢a duyarliligi (¢cabuk oksitlenmesi); GS’nin kimyasal sensor
iiretimine uygun oldugunu ortaya koymus, bircok bilim insani ile birlikte

akademik ilgiyi tizerine ¢cekmistir.
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Ardindan Canham tarafindan 1990 yilinda 300K oda sicakliginda GS’nin giiclii
goriiniir bolge fotoliiminesans spektrumunu Olclimleyerek; bu filmlerin yasak
band araliginin Si'nin yasak band araligindan genis oldugunu kesfetmistir. Yani,
bir valans elektronunun iletime gecmek icin agsmasi gereken engel enerjisi GS’de
Si'ye gore daha fazla oldugu sozii gegen calismada bulunmustur (Canham, 1990).
S6z konusu farkl iiretim siirelerinde iiretilen GS un fotoliimiinesns spektrumlari

Sekil 2.5’te verilmistir.

Foton Enerji (V) —n

16 18 20

Canham 90

300 K

Foton Luminesans Siddeti [an.] —

10 o9 a8 0.7 06

«— Foton Dalgaboyu (um)

Sekil 2.5: 1, 2 ve 6 saat boyunca 300K sicakliginda sulu ¢ozeltisinde HF derisimi
%40 olan cozeltide anodizasyona tutulmus p-tipi Si tabaka’nin 200 mW altinda
515.5 nm dalgaboyunda uyarilarak elde edilmis fotoliiminesans grafigi

(Canham, 1990)

Sekil 2.5’te goriilen bu fotoliiminesans spektrumunda p-Si’den anodizasyon islemi
uygulanarak 1 saat, 2 saat ve 6 saatlik zamanlarda asindirilarak tiretilen GS’nin
300K sicakliginda fotoliiminesans spektrumlar1 goriilmektedir. Canham’in
calismasinin sonucunda gosterdigi; anodizasyon isleminin zamaninin iki diizeyde
(1 saatten 2 saat’e, 2 saatten 6 saat’e) artmasiyla, GS yapi olusumunda

gozeneklerin genisledigi, yalin Si iskeletin daraldig1 gozlenmistir.

Bu kisma kadar GS'nin kesfinden ve iiretim siireclerinden bahsettik. Ilk yazilan
makalelerin de 1s1g¢inda GS’nin 6zellikleri ve elde edilme yontemlerini ortaya

koydugumuza gore, GS de gozenek olusumunu bir sonraki siirecte inceleyecegiz.
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2.3.2 GS Elde Edilme Yontemleri ve C6ziinme/Asinma Kimyasi

GSu tretmek icin ilk olarak anodizasyon hiicresi olusturulmalidir. Hiicrede anod
olarak tek kristal silisyum kullanilirken, katot olarak ta asit asinimina dayanikli
olmasi nedeniyle Pt veya hiicrede kullanilacak esdeger dayaniklilikta baska
metalik malzeme tercih edilir. Uygulanan bir dis gerilim altinda anod ve katot
uclan arasinda elektrik alan meydana gelir ve iyon yiiklerinin akisi ile akim

gozlenir.

Anodizasyon hiicresinde elektrolit olarak HF asit ¢ozeltisi iyonlardan arindirilmis
su ile seyreltilerek kullanilmaktadir. Elektrolitin olusturulmasinda Uhlir, Turner
ve Canham’dan sonra yapilan calismalarda cesitli seyrelticiler de kullanilmaya
baslanmistir. Dogal halindeyken temizlenmis tek kristal silisyum tabakasinin tizeri
sirt baglarinda Si-Si ve yiizeyde Si-O baglar1 olacag: icin kiime olarak da yerel
olarak da apolar oldugundan hidrofob (su itici) 6zellikte oldugu bilinmektedir (R.

C. Anderson R. S., Investigation of porous silicon for vapor sensing, 1989).

Si tabakasinin gozenekliligini arttirabilmek icin dogrudan etkili olmasada fiziksel
olarak yiizey gerilimini azalttig1 icin Etanol (EtOH) eklenir ki (K. Kordas, 2001);
EtOH karbonuna baglanmis hidroksil grubu (-OH) sebebiyle polar bir molekiil
oldugu icin silisyum yiizeyinin islanabilirligini arttirir. EtOH ile seyreltilmis
¢ozeltiye daldirlarak 1slanabilirligi artan Si; ylizeyinde olusan gozeneklerin icine
¢oOzeltiyi alabilir, olusan hidrojen baloncuklarini azaltir ve tek basina HF asidin
sulu cozeltisi Si hidrofob oldugu icin gozeneklerin icine dolamaz. Dolayisiyla
homojen ve derin gozeneklilik olusmas: icin EtOH gibi polar alkol grubunun

kullanilmas1 gereklidir.

Anodizasyon siiresince elektrolit icerisinde meydana gelen tepkimeler Turner'in
1958’de ki makalesinden bu yana cesitli calismalarda incelenmistir (Turner, 1958)
(Theunissen, 1972) (V.Labunov, 1979). Bu calismalarda incelenen HF'nin sulu

cozeltisinde Si elektrotunda gerceklesen;

2SiF, — Siamory + SiF 2.4)
SiF, + 2HF — H,SiF, (2.5)
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SiF, + 2H,0 - Si0, + 2HF + H, 1 (2.6)
Si0, + 4HF > SiF, + 2H,0 2.7)
SiF, + 2HF - H,SiF, (2.8)

Yukaridaki denklem (2.3)’ten (2.8)’e kadar ki tepkimeleri eszamanli olarak
gerceklesmektedir. Agiga cikan hidrojen gazi bir kismi disar1 atilirken, sulu HF
cozeltisinde bu hidrojen gazi kii¢iik balonlar halinde Si yiizey iizerinde kiimeler
olusturur. EtOH ile seyreltilen sulu HF c¢ozeltilerinde bu hidrojen gazi iceren balon
kiimeleri Si ylizeyine tutunamazlar. Bu gozlemi gbéz oniinde bulundurarak,
denklem (2.3), (2.4), (2.5) ve (2.6) tepkimeleri 6nemlidir ve hidrojen gazinin
¢ikis1 da buradadir.

Entalpi ve Gibbs serbest enerjisi bakimindan daha kararli tepkimeler ve
gerceklesme olasilig1 yogunluk baglaminda daha yiiksektir. Ama denklem (2.7) ve
(2.8) tepkimeleri daha kararsiz oldugundan c¢ozelti icerisindeki daha az
yogunlukta meydana gelir. Bu durumda yilizeyden uzaklastirilan hidrojen
sayesinde olusan GS film kalinlig1 ve gozenekliligi yapisal olarak daha iyilesir.

Tanimladigimiz anodizasyon hiicresi Sekil 2.6'da goriilmektedir.

2] : Akim Yogunlugu

e “'-' ' . Hidrojen

Balonlan

» Si (Anod)

', NS Hiicre
< '\5,. i »g;eperi
. (Teflon)

Sekil 2.6: Basit 1. tip anodizasyon hiicresi.

Silisyum, yiizeyi lizerinde olusturulacak gozeneklerin bagli oldugu bir diger
parametre ise uygulanan gerilimdir. Yiizeyi, diisik OH~ derisimlerine karsilik
gelen diisiik pH’a sahip HF etkisine karsi asinmaz. (S. M. Hu, 1967) Hu ve Kerr'in

OH konsantrasyonuna bagli daglama orani ¢alismasi sekil 2.7°de verilmistir.
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T=25°C

Daglama Orani (A/dk)

107" 10 102 1o 1o

C, Hidroksil Derigimi (Mol/Litre)
Sekil 2.7: Daglanma oranina karst OH derisiminin degisimi grafigi (S. M. Hu,
1967)

Burada r: daglama orani, C: ¢ozelti OH~ derisimidir. Bu durumun tersine; dis
gerilim altinda silisyum yilizeyinde uygulanan potansiyel farka karsilik olusan
anodik akim miktarina gore farkli siddetlerde asinma gerceklesir. Kritik anodik
akim degerine kadar uygulanan akimin potansiyelle katlanarak degistigi diisiik
gerilimlerde GS olusumu go6zlenirken, kritik akimin hemen iizerinde ise gecis
bolgesi ve sonrasinda ise elektro-parlatma bolgesi, daha sonra sekil 2.12’de de
goriilecegi iizere gdzlemlenmistir. (X. G. Zhang, 1989) ileri okumada gésterilecegi
tizere de GS olusum modellerindeki yaklasimlardan biri olan elektrik alanin
yeniden diizenlenmesini saglayan modellerde, sulu c¢ozeltisinde HF/Si
araytiziiniin dagilimi da bu bahsedilen 3 bolgeyle dogrudan iliskilidir. Bu
bolgelerin olusmasinin beklendigi akima tepki veren sulu ¢ozeltisindeki HF/n-tipi
Si araylizliniin yapis1 ve ylik dagilimina gore arayiiziin durumu Sekil 2.8’de

goriilmektedir.
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HF COZELTISI n-tipi SILISYUM
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Sekil 2.8: Yiik dagilimina gore, anodizasyon islemi altinda sulu ¢ozeltisinde

HF/n-tipi Si arayiiziiniin fiziksel yapisi (Theunissen, 1972).

GS {retirken kullanilan anodizasyon hiicresi cesitli geometriler temel alinarak
olusturulabilir. Her geometri icin olusturulan anodizasyon hiicresi farkl fiziksel
ozelliklere sahip olabilir. Sekil 2.6’da gosterildigi gibi bir anodizasyon hiicresi Si
dikey uclarnn arasindaki uzakliktan kaynaklanan bir i¢ diren¢ sonucu farkl
potansiyel farklara sahip olup, dolayisiyla dikeyde farkli gozeneklilik ve diizenliligi
bir miktar fark gosterebilir ve istenilen sekilde homojen yap1 olusturulamayabilir.
Dolayisiyla da yerlestirilen 6rnek Si tabakasi boyunca uc kisim ile asagi kisim
arasinda yerel noktalarda farkli akim yogunluklarina bagli oldugu seklinde

Ozetlenebilir. (Halimaoui, 1995)

Buna gore farkli geometrilerde de anodizasyon hiicreleri gelistirilmistir. Genel

olarak kullanilan 3 tip anodizasyon hiicresi geometrisi vardir;

e 1. tip hiicreler; sekil 2.6’da gosterildigi gibi dikey olarak konumlandirilir.
Bu tip hiicreler en basit hiicre tipi olarak ele alinir. Elektrolitin icinde Si
tabaka burada anot ve katot olarak ise Pt kullanilir.

Daha once de bahsettigimiz nedenlerden dolayr Pt yerine co6zeltinin
icerisindeki aside dayanikli herhangi malzeme de kullanilabilir. Bu
hiicrelerin bir 6zelligi basitce “Silicon-on-Insulator” diye adlandirilan “SOI”

yapilarini anodizasyonunu saglama yeteneginde olmasidir. Kurulumu ve
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kullanim1 geleneksel, kolay olmasina ragmen olusturulan GS 6rnek kalitesi
digerlerine gore cogunlukla daha diisiik olabilmektedir. Hidrojen
balonlarinin birikimi oldukc¢a fazladir ve HF nin yiizey ile temasini yerelde
diger hiicrelere gore daha cok azaltir.

2. tip hiicreler; geometrik olarak kontaklar1 arkaya alarak olusturulan arka
kontakli hiicreler olmasidir. Burada Si tabakanin arkasina bir metal
aracilig1 ile kontak atilir ve boylece elektrolit cozelti ile sadece GS
olusturulacak on yilizey temas etmektedir. Bu hiicreler; tek tankl
hiicrelerdir.

Bu anodizasyon hiicrelerinde yiiksek gozeneklilik, kalinlik ve homojen yap1
daha yiiksek oranli ve bu degiskenlere daha hakim olunabildigi i¢in kontrol
acisindan verimlilik sagladiklarindan dolayi, bu geometride hiicreler
tiretim icin daha c¢ok tercih edilirler. Cozelti icerisine sarkitilan Pt tel
kivrimli hale getirilerek tiim Si tabakaya bakacak sekilde bir ylizeyimsi bir
sekle getirilir. Bu sayede GS olusurken tiim yap1 gorece esdeger bir akim
yogunlugu ile karsilanir. 2. Tip hiicre semasi sekil 2.9’da gosterilmistir.

~§——— Platin Katot

~®——— Teflon Kap (Duvar, Ceper)

/ - Si Tabaka

Kauguk Sizdirmaz

Malzeme I . Al Arka Kontakt

S

Sekil 2.9: 2. tip tek tankli hiicrelerin yapisinin gosterimi (Halimaoui, 1995).

Diistik direncli Si tabaka kullanildiginda metalik (ohmik) kontak olmadan
da olusacak GS’de diizenlilik elde edilir. Yiiksek direncli Si tabakalarda ise
arka kisma 1273K sicakliginda 30dk zamanda Al kaplama yapilir ve 723K
sicakliginda 30dk tavlama gerceklestirilir (Halimaoui, 1995).
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3. tip hiicre tasariminda kullanilmakta olan sulu HF c¢ozeltisi ve amaca
yonelik kullanilacak diger kimyasallar olarak elektrolit ¢cozelti arka kontak
olarak caligir. 1. ve 2. tip anodizasyon hiicrelerinden farkli olarak burada
cift tankli hiicre yapist kullanilmaktadir. Burada Si iki yiizeyi de
kullanilarak hiicreyi iki ayr tanka bolmek icin arada konumlandirilmistir,
dolayistyla biri anot ve digeri katot olarak kullanilmak iizere 2 tank icine
de ayr1 ayr1 Pt cubuklar tanklara daldirilir.

Elektrolit c¢ozelti islem sirasinda kimyasal pompalar tarafindan c¢evrim
halinde tutulur. Buradaki cevrimin amaci daha Once bahsettigimiz GS
ylizeyinde olusan hidrojen gazi balonlarini yok etmektir. Bunu saglamak
HF asitin ve iyonlarin GS yilizeyinde yerelde derisimlerinin azalmamasini
saglamaktir.

Si tabakanin arka tarafi ikincil bir katot olarak hidrojen cikisina yol agan
proton indirgenmesinin gerceklestigi bir alan olarak davranir. On kisimda
ise ikincil anot olarak GS olusumu goézlenir. 3. tip anodizasyon hiicresi sekil

2.10’da verilmistir.

Pompadan Gelen

vy

~

vy

Pompaya giden

Sekil 2.10: 3. tip cift tankli hiicrelerin yap1 gosterimi (Halimaoui, 1995).

GS yap1 icin cesitli yontemler bulunsa da I-V karakteristikleri alinarak yapinin
davranis1 incelenir. Incelenen yapilarin egrilerinin farkli davranislar1 daha énce
incelenenlere gore veya temel yasalar araciligi ile karakterize edilerek; GS
filmlerin oOzellikleri hakkinda fikir edinilebilir, dolayisiyla istenilen 6zelliklerde
diizenlenebilir. Bu durum, GS olusumunda temel olusturmaktadir. I-V

karakteristigi acisindan elektrolit/yariiletken yapilardan GS genellikle Smith ve
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Collins calismalarinda Onermis olduklar1 Schottky diyot modeli olarak ele

alinmaktadir. (R. L. Smith, 1992)

GS malzeme Si iizerinde olusturuldugu icin Si elektrokimyasal 6zellikleri
dogrudan gozenekli yapida film veya gozenek olusumunu dogrudan
etkilemektedir. Sulu HF asit cozeltisinde Si'ye disaridan gerilim uygulandigi
zaman Si/Elektrolit arayiiziinde dogrudan akim gecisi olmadigi i¢in; redoks
indirgenme tepkimeleriyle beraber ortaya cikan iyonlar ve yiik tasiyicilari ile
elektronik akimdan iyonik akima evirilen bir akim meydana gelmektedir. HF sulu
cozeltisinde ki Si; ilgili dopantlariyla katkilanan n-tipi ve p-tipi icin genel I-V

karakteristigi sirasiyla sekil 2.11 ( a ve b)’de goriilmektedir.

p-tipiSi  Katodik]Anodik n-tipiSi  Katodik | Anodik -~ __-~
’/ aydmhk

g8 /

EI 1 I "g [ T / I

| GS - A GS

I Cd
-10 -5 -10 -5 - karanhk
' 5 10 ' ' 5 10
Gerilim ! Gerilim
(a) a1 B (b)

Sekil 2.11: GS’nin tiplerine gore ve aydinlatma durumuna gore I-V

karakteristikleri (R. L. Smith, 1992).

Sekil 2.11’de Schottky diyot modeliyle GS davranisi aciklansa da bu duruma aykir1
davraniglar da goriilmektedir. Bunlardan biri; Si/Elektrolit ara yiiziinde
elektronlarin m1 bosluklarin m1 ¢cogunluk yiik tasiyicisi oldugu sirasiyla n ve p-Si
arasinda gecisse de redoks indirgenme tepkimeleri ayni basamakta, aynen
gerceklesmeye devam etmesidir. Bir diger aykir1 davranis ise kararli durumda
olmayan her iki Si tipi icinde yiginlasmis (bulk) fermi seviyeleriyle bilinen agik
devre gerilimi icermesidir. Bu bilgiler 1s1ginda GS’de g6zenek olusumu icin bir alt

konuyu takip edelim.
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2.3.3 GS’de Gozenek Olusumu

HF sulu cozeltisindeki tek kristal Si'ye uygulanan gerilime baglh olarak bir akim
indiiklenir. Bu geciste bir akimin silikon/elektrolit arayiiziinii agmasi icin 6nce
elektronik yiik tasiyicilarindan olusan akistan, ¢ozelti icinde gecisi saglamak icin
akisin iyonik yiik tasiyicilari tarafindan gerceklesmesi gerekir. Bu gecis konu
basinda bahsedilen denklem (2.3), (2.4), (2.5), (2.6), (2.7) ve (2.8)’de verilen
bicimde redoks indirgenme tepkimelerinin tek kristal Si yiizeyinde olusan
tepkimeleri ile olur. Ardindan GS olusturacak bir arayiiz tepkimeler zinciri baslar.
Bu tepkimeler zinciriyle olusan asinma Si yiizeyindeki bosluklarla baslar;
dolayisiyla n-tipi Si kullanilacaksa, GS olusturmak ve I-V karakteristigini
gozlemlemek icin anodizasyon hiicresi icinde ki Si yiizeyini islem siiresince

aydinlatmak gerekir.

Si'nin hem n-tipi hem de p-tipi katkilanmis halinde ¢6zeltisinde katodik olarak
kutuplanmistir ve anot olarak davranmasiyla, katodik tepkime kendiliginden
mevcuttur; dolayisiyla buradaki temel katodik tepkime Si/Elektrolit arayiiziinde
H, gaz1 aciga cikmasiyla gerceklesen suyun redoks indirgenmesi durumudur. Bu
durum cogunlukla tek basina p-tipi katkilanmis Si malzeme (veya herhangi bir
yariiletken malzeme) icin asir1 yiiklenmis yiiksek katodik potansiyellerde veya
Schottky diyotlardaki gibi ters biaslanan ¢okme akimlarinda meydana gelir. Si'nin
anodik potansiyelin biiytikliigiine bagh olarak c¢éziinmesi ve gittikce daha derin
yariklar meydana getirmesi (GS olusumu) sadece anodik polarizasyonlar altinda

gerceklesir ve cogunlukla farkli ylizey morfolojileri ortaya ¢ikarir.

Asir1 yiiklenmis yiliksek anodik potansiyellerde, Si yiizeyi elektro-parlatma
islemine tutulmus olur; bu yiizey goreceli olarak piiriizsiiz ve diizlemsel
morfolojiyi korur. Asir1 yiiklenmis diisiik anodik potansiyellere karsit olarak ytlizey
morfolojisi dogrudan, Si yigininin derinliklerine girebilen genis kanal tuzaklar
tarafindan baskilanarak yonlendirilir. Si'nin HF cozeltisindeki I-V grafiginin
¢ozlinme bolgelerinin karakteristigi sekil 2.12’de goriilmektedir (R. L. Smith,
1992).
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Sekil 2.12: Keyfi secimli 6lcekleme (Si 6rnegine ve deney kosullarina bagli)
altinda, HF ¢ozeltide ¢c6ziinme bolgelerine gore anodik akim altinda I-V
egrilerinin genel bir durumu. A bolgesi gozenek olusumu, B bolgesi gecisi ve C
bolgesi ise Elektro-parlatma bolgesi olarak deneylerce tanimlanmistir (R. L.

Smith S. D., 1992).

Sekil 2.12’de ki birimler ve sifirlar keyfi olarak secilmis olup, Si'nin ¢esidine ve
deney parametrelerine bagli olmaktadir. Bununla birlikte, {istel bolgede
kutuplanma sirasinda uygulanan gerilim arttitkca meydana gelen gaz cikisi
azalmasi goriiliir. I-V egrisi tepe noktasina ulastiginda (B Bolgesi'nin sonunda)
hemen hemen gaz cikisi durma noktasina gelmekte oldugunu soylemekte de fayda
vardir. Sekil 2.12’den ve bu bilgilerden yola c¢ikarak soylenebilir ki; HF sulu
¢ozeltisindeki Si anodizasyon islemine tutulurken, A bolgesinde gerceklesen
gozenek olusumu sirasinda 6l¢iim devam etmekte oldugu gibi olusan GS yapinin
kalinlig1 da artmaktadir. Artan GS kalinlig1 da dogal bir sonucu olarak uygulanan
her kademeli gerilim degeri icin elektrot ylizeyinin farklilasmasi anlamina gelir.
Bu durumu ard1 ardina ii¢ defa; %1’lik HF ¢6zeltisinde Si'nin p* 6rneginin tarama
orani 2 mV/s i¢in ortaya koyan I-V 6l¢liim grafigi sekil 2.13’te gosterilmistir (X. G.
Zhang, 1989).
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Sekil 2.13: %1 derisimli HF c6zeltide p* 6rnegi icin gerilim tarama hizi1 2 mV/s
‘de J-V egrileri (X. G. Zhang, 1989).

Sekil 2.13’te ki grafikten goriildiigii tizere 1. gerilim taramasindan sonra ki ardi
sira gelen gerilim taramalarinin hemen hemen c¢akisitk bicimde oldugu
goriilmektedir. Bu durumu anlayabilmek icin tarama orani 2 mV/s ile 100 mV/s
aralig1 icin kademeli olarak arttirilarak yapilan I-V o6lciim grafigi, tarama

egrilerinin benzerligi acikca Sekil 2.14’te goriilmektedir.
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farkli gerilim tarama hizlarinin etkisi (X. G. Zhang, 1989).

C bolgesinde acikca goriilen diisiik oranda elektro-parlatma farklar1 disinda iistte
bulunan sekil 2.14’te ki egriler birbirleriyle neredeyse ortiismektedir. Grafikten de
anlasilacag1 {izere gozenek olusumunda farkli tarama oranlarinin GS’de
gozeneklilige digerlerinden farkli bir etkisi neredeyse yoktur. Si'nin a)p* ve b) p~
tiplerindeki 6rneklerin 2 mV/s gerilim tarama orani altinda anodik I-V 6zellikleri

tizerindeki farkli HF derisimlerindeki etkisini sekil 2.15’te a)p* ve b)p~ icin

gosterilmektedir.
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Sekil 2.15: Farkl yiizdelerde HF derisiminin a)p* ve b)p~ icin gerilim tarama
hiz1 2 mV/s ‘de J-V egrilerine etkileri (X. G. Zhang, 1989).

25



Benzer sekilde sekil 2.16’da gosterildigi gibi n* tipi Si icin de durum sekil 2.15’te
ki a)p* ve b)p icin olan egriler ile ayni1 davranisi gosterir. n* tipi Si’'nin grafigi sekil

2.16’da verilmistir.
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Sekil 2.16: Farkli yiizdelerde HF derisiminin n* tipi Si 6rneklerinde J-V egrilerine

gerilim tarama hizi 2 mV/s olmak iizere etkisi (X. G. Zhang, 1989).

Sekil 2.15a’da goriildiigii tizere %1 ile %10 aras1 HF derisimli sulu cozeltilerinde
orneklerin hepsi benzer sekilde I-V egrisi verirken; Tepe akim yogunlugu, sulu
cozeltisinde HF derisiminin artmasiyla birlikte artar. Dolayisiyla tepe gerilimi de
artar. Sulu HF cozeltilerinde %10'dan yiiksek daha yogun derisimlere sahip I-V
egrilerinde, yiiksek akim yogunlugunda H, gaz kabarciklarinin olusumu; (2.3),
(2.4), (2.5), (2.6), (2.7) ve (2.8) denklemlerindeki tepkimelere bakarak
girenlerde bulunan HF’'nin daha cok hidrojen cikisi meydana getirmesiyle neden
oldugu IV egrisindeki bozulmalardan otiirii net bir akim tepesi

gozlemlenememistir.

Fakat bizim ¢alismamizda kullandigimiz tizere n tipi Si icin ¢ozelti icerisindeki HF
derisiminin I-V davranisina etkisi bu (p*, p ve n*) 3 egriden daha farklidir. Si'nin

n tipi i¢in olan uygulamada gerilim tarama oraninin yonii uygulanan gerilime
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baglh olarak farkli davramslar gostermektedir. Ilgili grafik sekil 2.17’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.17: 1) 10 mV/s, 2) 20 mV/s olmak iizere n tipi Si 6rnegin %1’lik HF
derisiminde J-V egrileri (X. G. Zhang, 1989).

Sekil 2.17°de n 6rnegi icin 1. egride gerilim taramasi pozitif yonde 20 mV//s olarak
uygulanmis ve egri iistel olarak uygulanan gerilime bagh artis gostermektedir. Bu
tip Si ornekte diger orneklerle ayni akim yogunluguna erismek icin daha cok
gerilim uygulanmasi gerekmektedir. Ama 2. egriye bakacak olursak ayni siddette
negatif yonde uygulanan gerilim taramasinda ise 8 V dolaylarinda anlik bir
yiikselis 9 V dolaylarina kadar devam etmekte ve sonrasinda bir “siirekli tepe”
vererek egri 10 V dolaylarina devam etmektedir. Yani negatif kisimdan; I-V’deki
A, B ve C bolgelerinin (Sekil 2.11°de) diger ornekler gibi ylizey durumu belirgin
olur. Dolayisiyla, n tipinde yiizeyin durumunun gézlemlenmesi icin negatif tarama
oraninda (Sekil 2.16, 2. egri) I-V’lerine bakmak gerekir. Digerlerinde ise (Sekil
2.14 a ve b, Sekil 2.15) boyle bir + ve — yonde gerilim taramasindan elde edilecek
A, B ve C bolgelerinin bilgileri icin bir ayirim s6z konusu degildir. Ayrica diger

tipteki orneklerden farklarindan biri de ayni tiretim kosullarinda yiizeyde olusan
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gozenek caplarinin daha biiylik oldugu ayni calismada da gosterilmistir. Bunun
yanisira; s0z konusu ornek n tipi tek kristal Si’'den tretilmis GS yapilar, ¢ozelti

icerisindeki HF derisimi ve akim yogunluguna da daha duyarhdirlar.

Sekil 2.13’e bakinca; GS'nin A bolgesindeki gozenek olusumu asamasinda belirli
bir gerilimde denk gelen akim yogunlugu, 1. gerilim taramasinin baslangici
disinda gerilim taramalarinin ka¢ kere tarandiginin sayisina bagh degildir.
Dolayisiyla sekil 2.12’yi yorumlarken gosterilen A bolgesinde gerilime bagh
kalinlik artisim1 gozetirsek, bu durum; tepkime hizinin GS tabakasinin kalinligina
da bagli olmadigim1 gosterir. Bu bilgiye de dayanarak, gozeneklerde tepkime
girenlerinin ve tepkime c¢ikanlarinin kiitle aktarimi, GS olusumu sirasinda
kalinligina bagli olmadigindan dolay1 gozenek olusumunu sinirlamaz. Tepkimeye
giren ylizey alani olan GS tabakasinin, tabaka olmayan yiizeye gore daha biiyiik
oldugu olmasi nedeniyle, 1. gerilim taramasi diger gerilim taramalarindan
baslangicta daha az bir akim yogunlugu vardir. Anodizasyon siiresince gozenekler
olustukca tepkime yiizey alanindaki goriinen gercek akim yogunlugu digerleriyle
ayn1 duruma gelir. Sekil 2.18'de GS’nin yiizey durumunun 6rnek bir cizimi

gosterilmistir.

Elektrolit

GS Tabaka

¥AAN

// PSS

Sekil 2.18: GS olusumuyla gerceklesen ylizeyin durumu.

Tek kristal Si

Goriildiigi tizere tek kristal Si {izerinde biiyliyen GS tabakasinin yiizey alani
baslangic durumuna gore toplam net alani arttirmaktadir. Zamanla tepkimeye
giren arayiiz gozenekler arasinda farkli baglar olusturmaya baslar. Normal sartlar
altinda yiizeyi hidrojenle kapl veya oksitlenmis tek kristal Si arayiizde olusan
tepkimeler sayesinde bu farkli baglari olusturmaktadir. Daha 6nce denklem (2.3),
(2.4) ve (2.5) denklemlerinde bu ardisik tepkimeler zinciri ortaya konulmustur.
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Yiizeydeki tek kristal Si iizerinde gozenekliligi olusturan yerel ardisik tepkimeler

zinciri ise sekil 2.19’da gosterilmistir.
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Sekil 2.19: GS olusumu sirasinda ¢6zliinme/asinma olayinin nasil gerceklestigini

zincir tepkime basamaklariyla gosteren cizim gorseli.

Sekil 2.19’da gorsellestirilen tepkime akisi yiizeydeki konumundan anlasilacag:
tizere 1, 2 ve 3. asamalar boyunca; elektron deligi Si'nin yilizeyine geldiginde
negatif flor iyonlarinin (F~), Si-H baglarini yikarak Si-F bag1 olusumuna girmesi
bu tepkime ve tepkime olusum sartlar i¢in elektronegatifligi yiiksek olan floriin
bagi daha kararli olacagindan yiizeye saldirma olasili§1 artar ve yiizeyde Si-F
baglar1 olusur. Bu bagda ki flor, yiizeyde olusan molekiili kutuplamasinin
etkisiyle; HF asitten diger F~ iyonlar1 da Si'nin yiizeyine hareket eder ve bunun
sonucunda da bir yiizeyden bir de asitten ortaya ¢ikan hidrojen gazi1 (H,) meydana
gelir. Burada Si-F baglar1 indiiklenmis polarizasyon saglar. Si-F olusturdugu bu

etkiyle; Si-Si sirt baglarinda e~ yogunlugu zaman icerisinde azalir. Si-F yogunlugu
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% + 2H* tepkimesi

da eszamanl olarak artar. Ardindan da 5. asama ile SiFg~
gerceklesir. Lehmann ve Gosele’nin Si icin gozenek olusturma adimlar1 bu sekilde

literatiirde yer alir (V. Lehmann U. G., 1991).

Olusan GS tabaka bir film gibi de davranir. Kritik akim yogunlugu degerinin
iistiinde bu tabaka sirt Si-Si baglarini1 kopararak ayrilmaktadir. Bu adimlar takip
etmek kullanish bir yontem olup, “free-standing” olarak bilinen bir islem olarak

da amaca yonelik uygulanmaktadir.

Bu kritik akim yogunlugu esiginin iizerinde gerceklesen “free-standing” islemi
olacagina gore, kritik akim yogunlugunu esiginin altindaki bolgede yiizeyde GS
olusumuna bakacak olursak; gerilim altinda hareket eden yiizeyde bulunan
hareketli yiik tasiyicilarinin zamanla tiiketilmesiyle Si/Elektrolit arayiiziinde
katkisiz asal Si’ye gore daha yiiksek direncli, dolayisiyla iletkenligi gorece daha
diisiik bir bolge olusmaktadir. Boyle bir bolge, fazlaca katkilanmis n tipi ve p tipi
Si icin oldukca ince (kabaca birka¢ mikrometre kadar) olmakta; ancak 6zel bir
kosul olarak p-tipi Si de belirli bir durumuna kadar katki seviyesi diisiik katkiliysa
bu tabakada olusmamaktadir. Sonug¢ olarak, sekil 2.19°da {st kisimda
gozeneklerin olugsmaya basladig1 yerin cevresindeki kesikli cizgilerle gosterilen

tiiketim (deplasyon) boélgesinin kalinligi, Si'nin katkilanma yogunluguna baglidir.

GoOzeneklerin tane boyutu, ¢ozlinme/indirgenme tepkimesi siiresince iizerinde
biiyiliyecegi tiiketim tabakasi genislig§ine ve tepkimenin nasil yiirliyecegini
belirleyen yiik transferi mekanizmasina dogrudan baghdir. Sirt baglarini iceren
yliksek yogunlukta katkilanmis alt tabakalarda yiik transferine yiik tasiyicilarinin
tiinellenmesi olay1 baskindir. Dolayisiyla gozeneklerin tane boyutu tipik olarak
yaklasik 10 nm olan tiiketim bolgesinin genisligini izdiisiim olarak yansitir.
Karanlikta anodizasyon islemine tutulan diisiik yogunlukta n-tipi katkilanmis
Si'de, kirilma geriliminde yiik tasiyicisi olusumu meydana gelir. Gozenek tane
boyutlari, katki yogunluguna bagli olmadan yaklasik 10 ile 100 nm arasinda mezo-
gozenekler biciminde olusmaktadir. Aydinlatma varliginda ise gozenek tane
boyutu, cap olarak 0.1 ile 20 pm araliginda makro-gézenek biciminde
olusmaktadir. Bu bicimdeki gozenek olusumunda caplarinin boyutu yapilan

katkilama yogunluguna ve uygulanan anodizasyon isleminin kosullarina baghdir.
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GoOzeneklerin boyutlara gore siniflandirmak icin birka¢ calisma yapilmistir.
Bunlardan bazilari; Dubinin (Dubinin, 1979), Kodikara (J. Kodikara, 1999) ve
IUPAC siniflandirmasi baglica kabul edilenler arasindadir. Gozenekler icin IUPAC

siniflandirmasi tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2: Tane capina gore gozenek siniflandirmasi (IUPAC) (B. Zdravkov,

2007).
Makro- d > 50
Mezo- 50>d>2
Mikro- 2>d>0.7
Stipermikro- 0.7>d>04
Ultramikro- 0.7 >d
Submikro- 0.4 >d

Buraya kadar anlatilan kisimlarda anodizasyon hiicresi ve elektrolit, yiizey
tepkimeleri ve coziinme kimyasi, ylizey ve arayliz durumu, [-V egrilerinin
davranislar1 incelendi ve gozeneklerin boyutlarina gore siniflandirilmasini genel

Olceklendirilmesine gore tanimlanmasi (IUPAC gosterimi) yapildi.

GS’nin olusumu icin bu noktada yillarca siiren calismalarca cesitli kavramsal
yaklasimlar gelistirilmistir. Burada amacglanan modellerin deneysel kosullarla
iliskilendirmeyi daha net kurup, GS olusumu ve diizenegi daha dogru
aciklamaktir. Aranan cevaplar ise yaklasimdan yaklasima; Si ve HF arasindaki
bagintiy1 daha iyi aciklamak, yiizeydeki c¢oziinme durumunu netlestirmek ve
deneysel kosullar ile iliskilendirmek, Baele Modeli ve {izerinde gelistirildigi
Theunissen modelinde oldugu iizere sekil 2.8’de verilmis Si/Elektrolit (cogunlukla
sulu c¢ozeltisinde HF ve seyreltici sivilarla) arayiiziinde ki elektrik alanin

dagiliminin diizenlenmesi sayesinde yapiyr anlamak, kuantum mekanigi
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kullanilarak deplasyon (tiiketim) bolgelerinin hesaplamasim1 saglamak, GS

lizerinde gozlemlenen fiziksel olgular1 agiklamak seklinde olusturulmustur.

S6z konusu modeller asagida verilmektedir;

Baele modeli: tek kristal Si yiizeyinde GS film tabakasinin olusmasi icin
Baele modeli (M. 1. J. BEALE, 1985) odak noktasi, daha oOnce 1.tip
anodizasyon hiicresinde anlatilanla paralel olarak Si anot ve Pt katot
kullanilarak anodizasyon diizenegine uygulanan akim yogunlugudur.
Uygulanan akima denk ortaya cikan elektrik alan ile yiizey tabakasinda
yerel diizensizlikler ortaya c¢ikmasinin; p-Si'de Si/HF arayiiziinde
kutuplanmanin meydana gelmesi ve yiik tasiyicisi olan boslugun
olusumuyla Si'nin ylizeyden ¢o6ziinmeye ve dolayisiyla asinmaya baslamasi,
olusturulan bu GS olusum diizenegi ile agiklamaktadir. Asir1 katkilanmis n-
Si’den GS olusumu gerceklesebilmesi icin akim gecirmeyle birlikte
aydinlatilarak; fotonlarin yiizeyde bosluk olusturmasi gereklidir. Yiizeyin
diizgiin olmadan rastgele noktalarda c¢o6ziinmesine yol acarak ylizey
lizerinde yereldeki bozulmalar1 saglayan bu sartlarda gozeneklerin
biiytimesini/derinlesmesini baslatir ve c¢o6ziinmenin indirgenmis redoks
tepkime zinciri bu bozulmalarin iizerinden devam eder. Bununla birlikte,
hem n-Si hem de p-Si tiplerinde GS olusmasi icin; yiiksek gerilim
uygulanmasi da gerekli kosul olup, elektrik alan yogunlugu deplasyon
bolgesine bagli bir fonksiyon olarak tipi fark etmeksizin tek kristal Si ve
YI'ler icin de gozenek olusumunun bir degiskeni olarak ele alinabilir. Bu
modelin temel katkisi, yogun madde fiziginin hesapladigi ve deneylerle
uyumlu olarak band diyagramlar1 ve Schottky bariyerlerinin hesaplariyla;
kat1 diizeneklerde uygun olmasidir. Bu baglamda daha once sekil 2.8’de
verilen Theunissen modeli (Theunissen, 1972) n-tipi Si’den iiretilen GS’nin
olusumunu aciklarken, Baele modeli (M. I. J. BEALE, 1985); p-tipi Si icin
bu modelin genellestirilmesi ile olusturulmustur ve bu sebeple Baele
modeli GS iretiminde, olusumu aciklayan bir temel model olarak
literatiirce kabul géormektedir (R. L. Smith, 1992).

Yapilan deneylerin {izerine modelin 6nerdigi bir diger bakis acisi ise; olusan

n ve p tipi Si'min, katki konsantrasyonu tarafindan belirlenen gozenek
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uclarinin ¢gevresindeki akim gecisi degerlerine dogrudan bagh oldugu
olgusudur. Sadece GS olusumu icin degil, farkli YI/HF diizenekleri icinde
uygulanabilir olmasini GaAs o6rnegi iizerine gostermis olup; GoOzenek
boyutunun ve film yogunlugunun, anodizasyon islemi sirasinda ¢ikan akim
yogunluguna ve HF sulu ¢ozeltisindeki derisimine bagimliligin1 da ortaya
GS ve diger YI/HF yapilar i¢in ortaya koymustur.

Difiizyonla smirlandirilma modeli: temel fayda olarak diftizyon ve
elektrokimyasal asindirma/c¢oziindiirme islemlerinde diizgiin calisan
kavramsal yaklasim olmasi, bu modelin iizerine kurgulandig: fizikten
dolay1 temel 6zelligidir. Burada GS olusum siiresince isleme tabi tutulan Si
ylizeyine bir olasilik dagilimi fonksiyonuyla ¢6ziinme islemlerinin ve
ylizeyde ki gozenekliligini rastlantisal olarak yiizeyin cesitli yerel
bolgelerinde olusmaya baslayan tepkime adimlarinin toplami olarak
kurgulanmaktadir; dolayisiyla da olusum sirasinda yiizeyde olusan rastgele
bosluklar yiizey tabakasinin iclerine dogru (buldugu kusurlu boélgelerde
cogunlukla olmak tizere) difiizyona ugramaya, Si atomlarini oksitlemeye
baslamasiyla bu modelin kurgusunun da elektrokimyasal yaklasimi
baslamis olacaktir. GS yogunlugunu kalinliga bagli olmayan bir parametre
olarak goren difiizyonla sinirlandirilma modelinin Onerisi yogunlugun
diftizyona ugrayan alanin uzunluguna baghh bir fonksiyonla
hesaplanmasinin daha gercekci ve deney uyumlu olacagi yoniinde olup; a
ve b deneysel sabitler, D: gozenek yogunlugu ve L: diflizyon uzunlugu
olmak tizere, D = bL* formiiliiyle tanimli fonksiyonu kullanmislardir (R. L.
Smith S. -F., 1988). Baele modelinin aksine difiizyonla sinirlandirilma
modeli bazi yaklagimlar ve baslangic kabulleri yapmadan olusturulmustur.
Buradan beklenen sonug olarak difiizyona ugrayarak e~ ‘lar ylizeyi terk
edecektir. Daha 6nce de belirttigimiz iizere rastgele olusan bosluklarin,
tepkime devam ettikce GS olusumu siirdiirecek diizensizce ylizey
tabakasinda c¢oziinmeler gerceklesecektir. Gozeneklilik olusumunu
dogrudan etkileyen nicelikler, uygulanan gerilim ve HFnin sulu

¢ozeltisindeki derisimidir (R. L. Smith, 1992).
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Kuantum sinirlama modeli: diger modellerde kullanilan klasik potansiyel
yaklasimindan farkli olarak bu modelde goézeneklerin boyutunun nano-
mertebede olmasina dayanarak, gozeneklerin her birini kuantum nokta
kuyu olarak kurgular. Bu nokta kuyular yiginsal kuyulardan farkl
davraniglar gosterir. 3 boyutlu kuyular yiginsal olarak ele alinir. Alt
boyutlara inildikce bir serbestlik derecesi feda edilerek 2 boyutlu kuyu, 1
boyutlu kuyu (kuantum tel kuyu) ve O boyutlu (kuantum nokta kuyu)
seklinde kavramsallastirilmistir. Kuantum nokta kuyular1 iletkenlik
bandindaki e~ ‘lar icin engel olarak davranir ve bu sekilde kuyuda
sinirlandirilir. Eger yiik tasiyicilart bu engeli asabilecek enerjiye sahip
olduklarinda engeli asarak etkin olarak kristal icinde iletime katilirlar. Bu
durum diisiik enerji ile gecen e~ ‘lar icin gerekli enerjiyi arttiracag icin
Canham’in 1990 yilinda yapmis oldugu yayinda da ortaya koyulan GS’nin
300K’da fotoliiminesans yapma durumunu agiklamaktadir. En diisik
enerjisi ile gecen elektronlarin gecis icin gerekli enerjisinin yiikselmesi
sirasinda GS bosluk {iiretimi st limitine yaklasir, slirecin sonunda durur.
Yiiksek kaliteli oksitlenmis tabaka ile sinirlandirilan GS tabakasinin
gelismis liiminesans kararlilig1 gosterdiginin 6ngoriilen bicimde olustugu
da ifade edilmistir (R. T. Collins, 1997). Collins’in bu calismalari Canham’in
fotoliiminesans calismalarina 1sik tutmustur. Bu anlamda buradaki
kavramsal yaklasimin temel faydalarindan birinin fotoliiminesans

olaylarini netlestirip, acikladigini séyleyebiliriz.

2.3.4 GS Uretimine Etken Parametreler

GS olusumunda cesitli fiziksel ve kimyasal olaylarla karsilastiginda, alinan
Olciimlere farkli tepkilerde bulunmasi ve dolayisiyla birbirlerinden farkl
ozelliklerde GS iiretmek; GSyi o6nemli kilan faydalardan biridir. Olusum
asamasindaki bir tabakanin ozelliklerine etki eden cesitli parametreler onceki
basliklarda bir kismiyla verilip, etki sonuclari verilmisti. Bunlar1 siralamak

gerekirse, dizelge su sekilde olur;

Gozeneklilik (porosity)
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e Kalinlik (thickness)
e Gozenek tane cap1 (porous radius)
e Mikro yapisi (drain size)

e Yiizey yapisi (surface morphology)

Bu dizelgedeki tiim 6zellikler temelinde anodizasyon isleminin nasil yapildigina
ve sartlarina dogrudan baglidir. Anodizasyon islemi dogrudan bu ozelliklerin
nicelik ve nitelik bakimindan denetimini saglar. Bu nedenle anodizasyon islemiyle

bu 6zellikleri istenilen 6lciide degistirebilir veya yeni 6zellikler edindirebiliriz.

Anodizasyon islemini de degistiren kosullarin varlig1 olduguna gore, bu kosullarin
denetimi dogrudan yukaridaki o6zelliklerin degisimini saglamak, istenilen
Olciilerde eldesini saglamaya yarar. Bu noktada anodizasyon kosullarinin etkisi,

dizelge seklinde;

e HF derisimine,

e HF’nin c¢ozelti icinde seyreltmek icin kullanilan sivinin/sivilarin cinsine ve
derisimlerine (birbirlerine gore veya ayri olarak),

e Akim yogunluguna,

e Anodizasyon islemi zamanina,

o Tek kristal Si tipine ve Si'nin direncine,

e nSi'ler icin aydinlatmaya,

e Sicakliga,

e Ortamda bulunan neme,

e Kurutma sartlarina

baghdir. HF cozeltisini seyreltmeye yarayan siviya/sivilara 6rnek olarak EtOH
verilebilecegi gibi, bu 6rnekten baska sulu cozeltisinde oldugunu ya da ayrica
deiyonize suyla seyreltilebilecegini soylemekte fayda vardir. Bunlarin cesitli oranh
Olceklerde birleserek de elektrolit olarak kullanabilinecegi de apaciktir. Akim
yogunlugu film kalinlig1 ve yilizey yapisi icin 6nemlidir. Nobuaki Noguchi ve lkuo
Suemune’nin yaptig1 calismalar gostermistir ki n-tipi Si'lerde GS olusturmak icin

aydinlatma dogrudan etken bir parametredir (N. Noguchi, 1993).

Ayrica katkilama yogunlugu da dogrudan GS filmin 6zelliklerine dogrudan etki

etmektedir. Yeter miktardaki yiik tasiyicisina sahip olmak veya bunlarin sayisi,
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gozenek olusumu sirasinda ve elektronik akimda dogrudan yer alacagini
bildigimizden otilirii fizik bilimi acisindan 6ngoriilebilir bir durum
olusturmaktadir. Ayrica sicaklik, ortam nemi ve kurutma sarti gibi ortama baglh
degiskenlerde vurgulanmalidir. Sicakliga baghh olma durumu, kzT kadar 1s1
enerjisi alma durumunda yiik tasiyicilarinin sayisinda artis olacag icin ve ayrica
YT'lerin makro oOzelligi olarak sicaklikla iletim bandina gecen elektron sayisinin
arttigin1 da bildigimiz icin; yiik tasiyicilari dogrudan ¢6ziinme sirali tepkimelerine
ve yerel akim yogunluguna katkida bulunarak GS iiretiminde denetime sahip
olunulmasini saglamaktadir. Benzer durum n-tipi Si icin aydinlatmada da
kavramsal olarak bu sekilde gerceklesir. Bu seferde Aw foton enerjisi alma
durumunda yiik tasiyicilarn artacak ve iletim bandindaki elektronlar artacaktir.
Dolayisiyla da iletkenlik artacak, bu durumda da GS olusumunu ve niteligini

etkileyecektir.

Literatiirdeki calismalarca, HF derisimi yiiksek elektrolit ile tiretilen GS yapida;
Si'nin yiizey tabakasinda daha diisiik capta gozenek ile diisiik gbzeneklilige sahip
oldugu, anodizasyon islemi altinda birakilma zaman araligi arttikca GS’nin
kalinliginin da arttig1 gozlemlenmistir. Ayrica anizotropinin de, goézeneklerin
oldugu tabakanin derinlerinde gitgide artmakta oldugu bu gézlemler sonucunda
bildirilmistir.

Gozenekli tabakada; c¢oziinme/asindirma yoluyla olustugu bilindigine gore,
modellerimizi bunun {izerine kurdugumuz bilgisinden yola cikarak, yiizeydeki
molekiil/atom kayiplar1 artmaktadir. Bu da bize gosterir ki; eger ki kaybedilen
kiitleden yola cikarsak ve GS’nin bilyidiigii althiginda kiitlesini o6lcebilirsek,
gozeneklilik icin bir epistemolojik ve ampirik bir bagint1 kurabiliriz. Gozeneklilik
icin kurulan bu baginti; GS iiretiminde gozenek olusumunun gerceklestigi zaman
araliginda kiitle Olciimleri alinarak hesaplanabilmektedir. Bunun icin anodizasyon
islemine baslamadan 6nce kullanilacak tek kristal Si'nin kiitlesini olciiliir ve m,
belirlenmis olur. m, olarak anodizasyon sonras1 GS/Si kiitlesi tartilir. Ardindan
daha once de 2.3.3 no’lu boliimde bahsetmis oldugumuz free-standing teknigini
uygulamak icin akim bir anda arttirilarak veya KOH/NaOH c¢o6zeltisi hazirlayip

daldirilarak GS tabakanin Si altliktan ayrilmasi saglanarak, GS film alinir ve geriye
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kalan althigin kiitlesi m; olarak belirlenir, G6zeneklilik asagida verilen denklem

(2.9)’da ki;

P(%) = (my —my)/(my — mj) (2.9

gibi hesaplanir. GS tabakanin kalinlig1 icin yapilan hesap ise denklem (2.10)’da;

d(nm) = (my —m3)/p.S (2.10)

biciminde verilir. Denklem (2.7)’de verilen p: Si'nin yogunlugunu, S: althktan
koparilan GS filminin ylizey alanini temsil eder. Denklem (2.9)’dan ve denklem
(2.10)’dan anlasilacag uzere gozeneklilik parametresi makroskobiktir. Bu klasik
yaklasim, farkli modellerce veya farkli yorumlara ac¢ik oldugu i¢in tartismali bir ifade
oldugu da agiktir. Bunun icin yiizeyi ve kesiti hakkinda bilgi sahibi olmak gereklidir.
Dolayisiyla GS 6rnekleri icin taramali elektron mikroskobu SEM (scanning electron
microscope) analizi ile goruntiileri alinip; gozeneklilik ve yilizeyin durumunu
(surface topology, surface morphology) netlestirmeyi saglamaktadir. SEM’de
ylizeye elektronlar1 gonderip, yiizey ile etkilesmesi saglanir. Bu da elde edilen
verilerin makroskobik verilerle uyumlu olup olmadigini da cevaplar. Anodizasyon
kosullarinin degismesi ile 1. dizelgedeki parametreleri degistirdigi gibi,

gozenekliligi de degistirdigine dair calismalar vardir (R. L. Smith, 1992).

Si’'nin n-tipi i¢in uretilen GS’de gézeneklerin tane boyutu, p-tipi ¢esitlerine kiyasla
cok daha biytiktiir. Katkilama yogunlugu arttirildiginda ise GS tabakada bulunan
bosluklarin katkilama yogunluguna baglh olarak daha da azalacagy, ¢esitli yayinlarda
da yazilmistir. Katkilama yogunlugu arttikca ¢6ziinme/asinma zincir
tepkimelerinde de etkilesim sayisi istatistiksel olarak artacag: icin beklenen bir
durum olarak da disiiniilebilir. Sekil 2.20°de o6rnekler seckisi; ¢esitli
anodizasyon/daglama sartlar1 ve 10dk, 15dk ve 30dk zaman araligindaki iiretimi

icin GS'nin SEM fotograflarindan verilmistir.
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Sekil 2.20: Farkl tiretim sartlarinda olusturulmus GS’nin cekilmis SEM gorselleri
(X. Zhong, 2011).

Sotgiu ve arkadaslar1 GS iiretiminde anodizasyon hiicresi icerisinde elektrolit
cozeltiye EtOH yerine farkhi yiizey aktif madde kullanimlarina bagh olarak
gozenekliligin ve yiizey yapisinin nasil degistigini gostermek tizere 1997 yilinda
calisma yayinlamiglardir (G. Sotgiu, 1997). Bu farkli yiizey aktif maddeler ile
EtOH’a benzer sekilde yilizeydeki tutunma (adsorbtion) arttirilarak yiizey
geriliminde azalma gerceklestirilerek yaslanma ve i1sisal etkileri cSi/Elektrolit

¢oOzelti arayliziinde denetimlenebilir bir duruma getirilmistir.

Oksitlenmis GS film iizerine tutunmayi (adsorption) inceleyen baska bir calismada
spektroskopik elipsometre kullanilarak karakterizasyon hedeflenmis ve
GS/Cozelti arayliziinii ¢calismiglardir (R. B. Bjorklund, 1997). GS tabaka burada
diisiik pH degerlerinde bile negatif yiiklendigi bilinmekte ve temel fikir olarak
pozitif yiikli ylizey aktif maddelerin GS yiizeyde bir sonda gibi davrandigi
onerilmektedir. Malzeme olarak kristal yonelimi (111) ve 6zdirenci p = 0.01 —
0.02 Qcm olan pSi kullanilmis ve anodizasyon hiicresinde daglanmistir.

Anodizasyon hiicresi icerisinde ki elektrolit ¢ozelti derigsimi 1:1.5:3 olmak {izere
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HF:dH,0:EtOH karisimi kullanilmistir. Daglandigi akim yogunlugu J =
50 mA/cm? olmak iizere sabit olarak uygulanmustir. 6-7 saniyelik daglama sonrasi
kizilimsi-sar1 GS filmler iiretilmis ve 300 °C sicaklikta tavlanmistir. Calisma
sonucunda, katyonik yiizey aktif madde setiltrimetilamonyum bromiir molekiilleri
ylizeye geri doniisimlii olarak tekrar tersine c¢evrilebilir bir bicimde
tutunmaktadir. EtOH’l1 ¢ozeltilerde, aliiminyum nitrat ve gaz fazindan titanyum
(IV) kloriiriin eklenmesiyle yilizeylerin modifikasyonu, ardindan termal ayrisma,
ylizey Ozelliklerini ve yiizey aktif madde olarak tutunma davranisini degistirmistir.
Ayrica kullanilan optik modellerin, c¢oziicii tarafindan gozenekleri doldurma
derecesi ve tutunum gerceklestiren yiizey aktif madde miktar ile ilgili verilerin

acgiklanabilmesi icin nicel bir referans cercevesi sagladigi soylenmistir.

Kristal yonelimi (100) B ile katkilanmis pSi malzeme iizerinde {iretilelen GS
tabakanin olusumuna farkli karbon sayisina sahi alkol molekiillerinin c¢ozelti
icerisinde ¢oziicii olarak kullanildiklarinda iirettikleri GS’nin olusum siireclerinde
nitelik ve nicelik acgisindan farklilik kazandig1 gézlemlenmistir (T. Urata, 2012).
Anodizasyon sirasinda ¢ozeltide kullanilan alkoliin ¢esidine gore olusan gozenekli
tabakanin veya c¢oOzilen kisminin oOzellikleri farklilik gostermekte oldugu
belirlenmisti. Bununla birlikte gézenekli kisminda farkli yiiksekliklerde oldugu
gozlemlenmistir. Derisimi diisiik HF ¢ozeltisinde kullanilan alkoliin cesidine gore
alkoldeki karbon sayisi arttikca kararli makro gozenek olusumu saglandigi
belirtilmistir. Makro gozenekler de ayni kosullar altinda yiizey ¢coziinmesine karsi
kararli hale gelmekte oldugu soylenilmistir. Yiizeyin iist kisminin ¢6ziinmesine,
diisiik HF derisimli ¢ozeltide alkoliin varligi neden oldugu seklinde agiklanir. Dietil
eter iceren ¢oOzelti kullanildiginda gézenek duvarlarinin ¢oziinmesi baskilandigi
gozlemlenmistir. Organik ¢oziiciilerin gozenek olusumuna 6nemine vurgu yapilan
calismada, alkoliin tiirtiniin dogrudan GS tabakanin gozenek yapisini da etkiledigi

de dogrulanmustr.

Kristal yonelimi (100) olan diisiik katkilama seviyelerine karsilik gelen p =1 —
10 2cm araliginda 6zdirence sahip nSi malzeme kullanilarak GS iiretimi yapilan
bir calismada ise anodizasyon hiicresinde elektrolit olarak agirlikca %40 HF ve
%30 H,0,, hacimce 1:2:2 olan derisimin monohidrik alkollerden olusturulmus

karisimi kullanilmistir (Y. Zhang, 2016). H,0, sayesinde aydinlatma olmaksizin
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oksitleri harekete gecirerek Si ylizeyinde kusur/bosluk olusturabilir, bu diizenekle
yik tasimimi gerceklestirebilmesini saglar. Elektro-daglama oncesi, 1 pm
kalinliginda Al kontak, parlak olmayan arka yiizeye anot olarak kullanilmak tizere
kaplanmistir. Yapilan deneylerde, elektrolit ¢ozelti tarafindan farkli alkol katk:
maddeleriyle ve aydinlatma olmaksizin asindirilan GS yiizeyinde capraz sekilli
gozeneklerin gozlemlenebilecegini gostermektedir. Alkollerin sirasi arttikca
yogunlugun azaldigi ve dal uzunlugunun arttig1 belirlenmistir. Ana gézeneklerin
boyutundaki degisiklikler kendi derinlikleriyle aykir1 sonuclarda vermektedir.
Ozellikle MetOH'deki GS tabaka, kiiciik ana gdzenek boyutundadir; sahip oldugu
derinlikse biiyiiktiir, clinkii yanal olarak asindirmak icin yeterli geometrik alana
ve elektriksel yiike sahip degildir ve yiiklerin cogu gézeneklerin dibinde birikir ve
derinligin biiytimesini tesvik ettigi biciminde diizenegin siirecleri aciklanmistir.
Ayrica c¢ozeltiye a-PentOH eklendigi zaman, hidrofobik ozelliklerinden dolay1
biiyiik dallanma yapabilecegi ve derinlik yoniinde daglamay:1 engelleyebilecegi
diistinilmiistiir. Bu calismada elde edilen deney sonuclarinda, farkli alkollerin;
gozeneklerin biiylime siireci iizerinde dogrudan etkisi olan cSi'nin ¢0ziinme

kinetigi iizerindeki etkisine vurgu yapilmaistir.

pSi kullanilarak yapilan bir calismada (M. Zhao, 2015), -0.5 V’tan +0.5 V’a
dongiisel gerilim taramasi yaparak olusturulan GS tabakalarin verimlilikleri
incelenmistir. GS’deki gbzenek olusumu siirecinin topolojik olarak icerdigi makro
ve mezo boyutundaki gozeneklerin karakterizasyonu SEM analizi ve dongiisel
gerilim taramasi ile iiretilen GS tabakalarin karakterizasyonu bunun {iizerinden
incelenerek, kontak olmadan ve daglamaya gerek olmadan GS iiretiminin

miimkiin olduguna dair kanit sunduklarini ileri siirmiislerdir.

Buraya kadar GS’nin cesitli anodizasyon kosullarinda {iiretiminin literatiirdeki
orneklerini ve sartlarin1 verdik. Uretilen GS malzeme; yiizey durumu ve yiizey
baglar cesitliligi ile sahip oldugu 6zellikler sonucunda metal ile eklemlenerek
diizenek bicimine getirilip, pil veya sensor olarak aygitlastirilabilir. Bu durumda
cesitli mertebeden akimlarda uygun elektriksel kosullara gore de kullanilabilir son
tiiketici iiriinii olarak ortaya konabilir yapilardir. Siradaki konuda bu duruma

getirmek icin tasarlanan Metal/GS/Si yapilarinin literatiirtinii vermektir.

40



2.4 Metal/GS/Si Yapilarin Ozellikleri

Elektron-bosluk ciftlerinin {iretimi (generation) ve yokolumu (recombination);
elektronun iletkenlik bandina gecerek gerisinde biraktig1 boslukla beraber
meydana gelen birbirine bagli sistem olusumu, ayni sekilde tekrar bir araya
gelerek bu ikili parcacik sistemini sonlandirmasiyla da yokolumu ile acgiklanan
diizenek ve elektron tagimiminin (yiik tasiyicilarinin tasiniminin) 6zelliklerinden
dolay1 elektronik cihazlarin iiretiminde giderek yayginlasmasi, bu 6zelliklerinin
karakteristik olmasi nedeniyle GSnin de bu calismalara eklenmesine sebep
olmustur (O. V. Brodovoy, 2002). Ozellikle yiizey baglarinin cesitliligi ve
konsantrasyona bagli olarak anodizasyon hiicresi ile {iiretilebilecek malzeme
ozelliklerinin cesitlendirilebilmesi de yiik tasiyicilarinin tasinimi ve arayiizey
durumunu dogrudan etkileyeceginden o6tiirii etken bir durum olarak soylenebilir.
Yiik tasiyicilarin hareket mekanizmalarina gore; Metal/GS/Si, GS/Si ve Metal/GS
eklem yapilarina gore; yasak band genisligine gore karsilastirildiginda GS’nin
sagladig1 faydalar sebebiyle kullanim alani 90’larin baslarindan itibaren cesitli

cevrelerce calisilmis ve mikroelektronige uygun duruma getirilmeye baslanmistir.

Genellikle bir arka ohmik kontak {izerine GS’nin iizerinde biiyiitiildiigi Si altlik,
GS’nin kendisi ve GS iizerine cesitli yontemlerle kaplanan metalik malzeme ile
kontak alinarak sistem {iretilir. Si altliktan sonra diger tarafa tekrar GS {iretilerek
ard1 ardina GS/Si yapilar1 basamak olarak tiretilerek arka kontaktaki metalin is
fonksiyonuna kadar basamaklandirilabilir. n-tipi Si kullanilarak Simons ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada (A. J. Simons, 1995) Metal/GS/nSi
eklemleri icin incelenmis, metal cesidi olarak; altiminyum (Al) icin J-V
karakteristiklerinin ohmik oldugu belirlenmistir. Altin (Au) icin de Au/GS/Si
diizenegini, Au/GS kontagini bir Schottky diyotu ve diger diizenek arayiiziini de
seri direnc olarak modelleyerek Au/GS kontag: alindiginda; 0.74 eV yiiksekliginde
hesaplanan, dogrultucu bir Schottky engeli olusturan, J-V egrisinin
karakteristiginin kararli oldugu sonucuna varilmistir. Dolayisiyla Schottky kontak
veren bu yapida Au iizerinde art1 yonde ileri besleme olacagi icin, GS’yi dogal bir
n-tipi olarak calistigini sOylemistirler. Ayrica calismada; Fermi seviyesi'nin Si altlik
tizerinde biiyliyen GS’yi olusturan Si kuantum tellerinin bulundugu tabakanin

ylizeylerindeki  durumlarca tarafindan sabitlenmis oldugu sonucunu
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cikarmaktadirlar ve p* alt-katmanlarindan dretilen bir GSnin de n-tipi

olabilecegini soylerler.

Simons ve arkadaslarinin yaptigindan farkli olarak ise p-tipi Si icin de yapilan
calismada (Dimitrov, 1995); Anodizasyon hiicresinde akim yogunlugu 150
mA/cm? olarak uygulayarak; elektrolit ¢ozeltisi, deiyonize sulu HF:EtOH olan
karisim ile Metal/GS/p-Si (yayinda hangi metal elementinin kullanildig:
bildirilmemistir) yapilar iiretilmistir. Ileri ve geri besleme akimlar1 altinda I-V
egrilerinin Schottky-kavsagi benzeri davranis gosterdigine ait deneysel bulgular
verilmis olup; geri besleme akiminin neme duyarlihigina karst farkli nem
ylizdelerinde I-V egrileri karsilastirilmistir. Elektron-Bosluk ikilisinin {iretimi ve
tekrar bir araya gelerek yokolumu burada etken bir diizenek olarak ¢alismaktadir.
Ayrica ayni calismada; C-V egrilerinin de karakteristik oldugu, dolayisiyla
kapasitansin neme duyarli oldugu sonucuna da ulasilmistir. Kullanilan

Metal/GS/Si yapinin temsili gosterimi sekil 2.21‘de verilmistir.

-

On Kontak Metal o~ I
COADV 3R>

Go kli sili % \f: < S S §§§ §§
< Gozenekli Silisyum @ <\ <
§< [ <y 2 «ﬁ"\’ 2 ’St’&&

N TP
Tek kristal Silisyum

(n-tipi veya p-tipi)

// =1}

Arka Kontak Metal

~

Sekil 2.21: Metal/GS/Si yapinin katmanlarinin devre {izerinde gosterimi.
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Yukarida gosterildigi iizere yapilanan katmanlarin iist kisminda pil ve sensor
ozelligini gosteren yiizeyin durumu temsili olarak biiyiitiilerek biiyiitec icerisinde
gosterilmistir. Burada yilizeyin sensorlerde duyumunu ve pillerde enerji
depolanmasimi saglayan kisim buradaki baglardan ve gozenekliliginden dolay:
olusmaktadir. Biiyiiteg icerisinde gosterildigi izere akim buradan cekilip, devreyi

dolasmak ve yiike binmek tizere alinmaktadir. Yukarida gosterilen semaya sahip
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bir Metal/GS/Si yapinin nem duyarliligini gosteren I-V grafigi sekil 2.22'de

T I T |

I
10 20 30 40 50
Gerilim (V)

verilmistir.
|
‘(Ar:ll:; : BagilNem Ry o = 70%
6 I
|
|
4 |
: Ry.o = 30%
2 |
|
|
0O+---- ﬂ ——————————
1
il | 1 Ru,0 = 1%
|
|
—4 - |
|
G : ileri Akim
| n=12.5; &, = 0.617
|
—8 |
%
0

-10

Sekil 2.22: Ileri akim altinda Metal/GS/Si yapilarin farkli RH degerleri I-V

egrilerinin davranisi (Dimitrov, 1995).

Metal/GS yapilarindaki Schottky engeli hesaplar1 bize arayiiz hakkinda detaylh
bilgiler vermektedir. Bu hesaplar 90’1 yillarda bir dizi ¢alismayla hesaplanip
GS’lerin eklemlerinin nasil calisacagi veya eklemlenecek malzemelerin nitelikli
secimi icin gereklidir. Bu deneylerde ki yontemlerden biri olarak Matthai ve
arkadaslar1 (C. C. Matthai, 1992) Silisit/Si arayiizii “metal induced gap states
model” olarak bilinen, Tiirk¢esi “metalle uyarilmis yasak aralik durumlari modeli”
ile aciklanan bir model; Schottky engelini hesaplamakta ve yasak band araligini
hesaplamakta kullanilmaktadir. Silisit/Si arayiizii icin silisit olarak NiSi,/Si
araytlizleri kristal yonelimleri Si (111) ve Si (100), CoSi,/Si arayiizi kristal
yonelimi Si (111) olarak deneyde kullanilarak; elektronik yapilar1 bu calismada
ortaya konulmustur. Engel yiikseklikleri ve enerji hesaplar1 yapilan bu ¢alismada
Metal/Si araytizii icin de Schottky engel ytikseklikleri, arayiizii olusturan baglarin

cevresindeki atomlarca metal baginin ne kadar kuvvetli baglandigi hakkinda
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sonug¢ verilmis olup; arayiiz mesafesi daraltildikca arayiiz durumlarinin yogunlugu
ve arayliz genisliginde artma etkisi gostermekte, dolayisiyla engel boyunda
azalmaya neden oldugu anlasilmistir. Daha sonra Ke ve arkadaglari tarafindan
yapilan Metal/GS/Si yapisinda Schottky engeli yiiksekligini belirleme
calismasinda da Schottky diyotlarinin/Metal-Yalitkan-YI arayiizlerinde balistik
elektron tasinimi yoluyla analizinin yapildig: ilk defa 1988 yilinda uygulanan
BEEM (Ballistic Electron Emission Microscopy) teknigi kullanilarak Au/GS
kontaginda engel yiiksekliklerinin degistigini ortaya koymuslardir. Daha 6nceki
calismalarda (R. Laiho, 1995) (R. Laiho, Electronic properties and Schottky barrier
of the porous silicon—Au interface, 1995) yontemsel sonuc olarak, elektriksel
ozelliklerinin daha geliskin oldugu ileri stiriildiigi gibi s6z konusu calismada da
lazerle iistten eritme (Laser Ablation) islemine tutularak iiretilen GS icin yapilan
Olciimler; bu Schottky engel yiiksekliklerin farkli bolgelerde 0.89eV ile 1.1eV

araliginda degisim gosterdigi deneylerince belirlenmistir.

GS/Si ekleminde bant biikiimi 6zellikleri dogrudan 1s1k duyarhiliginin siddetine
bagli olacagim1 gosteren Balagurov ve arkadaslarinin calismasinda (L. A.
Balagurov, 1997); Al/GS/Si yapilarinda da 151k duyarliliginin aradaki GS katmana
ragmen Al/Si kontagina benzer oldugunu bulmuslardir. I-V egrisinin
bagimliliginin temeli heteroeklem yoluyla yiik tasiyicilarinin akim tasinimiyla da
karakterize  edilebilir = oldugunu soOylemislerdir. Balagurovun devam
calismalarindan birinde ise (Balagurov, 2001), birbirinden farkli kalinliklara sahip
GS tabakalar icin metal/GS/pSi yapilar olusturulduktan sonra farkli sicakliklarda
J-V egrilerinin Ol¢imii alinip; elektriksel davranislarinin karakterizasyonunu
saglamiglardir. Buradan hareketle GSnin kalinliginin elektriksel davranisina
dogrudan etkisi vardir ki; Imm’nin altindaki kalinliklarda iistiindekilere gore s6z
konusu yapilarda énemli farklar da bu ¢alismada ortaya konulmustur. Metal/GS
ekleminde bulunan oksitlenmis tabakanin olusturdugu tuzak Schottky engelindeki
ylikseklik ve farkli kalinliklarda hazirlanabiliyor olusu da, bunun dogrultucu
niteliginin olmasi anlamina gelmekte; devre elemani olarak kullanilabilmesine ve
opto-elektronik aletlerde kullanimina olanak tanimaktadir (R. J. Martin-Palma,
1999). So6z konusu calismada, Metal/GS/Si yapilart icin calisilmis ve farkl

sicakliklarda tavlanarak tiretilen bu yapilarin I-V egrilerinin sicakliga bagimlilig
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ve MIS tipindeki yapilarda egrilerin kararli oldugu gézlemlenmistir. Bu durumlar
ayni zamanda bu yapilarin endiistriyellestirilebilir oldugunu gostermistir. MIS

tipindeki yapilar i¢in enerji-band diagrami sekil 2.23’te verilmistir.

Bosluk Seviyesi

Y
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qAI
s
Q¢m
y
I .
Ep Y . E,
MYer g
q¢
El/ W g
) |
Metal ,<<_, et GS
Yalitkan

Sekil 2.23: Metal/GS ekleminin enerji-band diyagrami (R. J. Martin-Palma,
1999).

Burada w: deplasyon (tiiketim) bélgesini, §(A):oksit yalitkanin genisligini, kalan

simgeler dogrudan literatiirde kullanildig: gibi temsil etmektedir.

Yukarida s6z konusu edilen bu 6zellikler temelinde GS’nin Metal/GS/Si yapilari
icin cesitli sensor, pil ve biyolojik uygulamalari (Nem, Gaz, Ortam Olciimleri, Yakit,
Giines, Organik ve Inorganik malzemelerin belirlenmesi, Hedefe dogrudan ilac

tasinimi, ...) icin miimkiin ve kazancli kilmaktadar.

2.4.1 Yakat Pili

Yakit hiicreleri; kullanilan yakitin iceriginde bulunan molekiillere ait kimyasal
baglarin icerdigi enerjiyi cesitli elektrokimyasal tepkime basamaklariyla aciga
cikartip veya yiik tasityicilarinin akisimi saglayarak elektrik akimi iiretmek icin
kullanilan diizeneklerdir. Biri anot digeri katot ve bu iki elektrot arasindaki iletim
icin fonksiyonel elektrolitten olusan yakit hiicrelerinde tepkimeler yakit pilinin
cesidine ve yakita bagl olarak anotta yakitin oksitlenirken olusan e~‘larin disari

dogru akim olusturmasini saglarken; elektrolitte iyonlarin tasinimi ile yiik akisi
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devam eder, katot ucunda yiikseltgen olan oksidan madde e~ alarak indirgenir,

disarindan iceriye yiik akisi saglanarak devre calisir duruma gelir.

Islak asindirma (wet etching) yoluyla malzemede olusturulan gozeneklilik ile GS
tabaka burada elektrot olarak kullanilabilir 6zellikte oldugunu daha onceki
calismalarda gosterilmistir. GS tabakadaki gozenekler elektrot olarak kiiciik kilcal
damar yapisinda calisirken yakit deposu olarak da hazne gorevi gormektedir;
dolayistyla yakit hiicresinin alanmimi arttiracaktir veya bu ozelligi ile yakit
hiicresinin kii¢iiltiilmesine olanak saglayacaktir. Kii¢iik kilcall1 yapisi sayesinde bu
kilcallar yakit1 tepkimenin gerceklesecegi boliime adeta pompalarcasina hareket
ettirmesini saglayarak akis gerceklesecektir. (S. Aravamudhan, 2005) S6z konusu

calismada bahsedilen yakit hiicresinin bir gorseli sekil 2.24’te verilmistir.

Anot

/ Kiguk Kilcallar

(Yakit kanali)
Kontak ug | Kontak ug

(-) i : : e
) 4 [ Pt Katalizor
™ Nafion (PEM)

Hava Kanallari

'\\

/| 4

Katot

Sekil 2.24: GS kullanilarak iiretilmis mikro-DEFC yakit pili aygit1 gorseli (S.
Aravamudhan, 2005).

Yakit1 yakmak (oksitlemek) kimyasal enerjiyi aciga cikarmak icin kullanilabilir.
S6z konusu ¢alismada, yakit olarak EtOH ve su karisimi kullanilmaktadir ve anodu
kimyasal olarak beslemektedir ki {iretilecek elektrik akiminin kaynag bu
tepkimedir. PEM (Proton Exchange Membrane) malzeme olarak kullanilan
Nafion™ 115 malzeme de burada elektrolit ¢ozelti olarak ¢alisir ve Pt yardimiyla

anotta yari-tepkime gerceklesir;

C,HsOH + 3H,0 - 2C0, + 12H* + 12¢~ (2.11)

Bunun devaminda katotta gerceklesen diger yari-tepkime;
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30, + 12H* + 12e™ - 6H,0 (2.12)

seklindedir. Yakit hiicresinde gerceklesen toplam tepkime taraf tarafa toplandigi

zaman,;

C,HsOH + 30, > 2C0, + 6H,0 (2.13)

olur. Burada anotta gerceklesen tepkimedeki e~ ‘lar devrenin akimini saglarken,
H* iyonlar1 PEM arayiiziinde difiizyona ugrar ve katotta devreyi tamamlayan
e~ ‘lar yardimiyla 0, ile yanar ve su olusturarak yakit pili diizenegi calismis olur.
Aynm1 zamanda yakit hiicresi i¢in yakitin hangi basin¢ta ve ne kadar miktarda
yakitin gireceginin diizenlenmesi gerekir. Bunu destekleyen calismalar da
yapilmistir. (S. Hikita, 2002) Kilcallarin yakiti iceri dogru pompaladigini da
hesaba katarsak; gozeneklilik oraninin ve gozenek yaricapinin dogrudan etken
parametreler oldugu ortadadir. Dolayisiyla iiretilecek GS’nin gozeneklilik oranini
ve gozenek tane capinin kontrollii saglanmasi gerekmektedir. (S. Aravamudhan,
2005) Bunu saglamak icin, Lehmann’nin disiplinlestirdigi Kohorent GS teknolojisi

kullanilir. (Lehmann, 1993)

Farkli hidrojen tabanli molekiilleri yakit olarak kullanan Metal/GS yapilari icin ilk
yapilan calisma Au/GS eklemi icin acik devre voltaji iireten piller olarak
kullanilabilecegi séylenmistir. (T. Dzhafarov, 2008) Burada kullanilan PEM yapiya
gore benzer ilkelere dayali malzeme olarak Metal/GS/Si yapilarinin

kullanilabilecegi de gosterilmistir. (Yiiksel, 2010)

Cesitli hidrojenli molekiiller icerdikleri hidrojen baglar1 ile yakit gorevi
gormektedir. Bu durumda Metal/GS/Si yapilari, bu hidrojenli molekiillerin
¢ozeltisinde acgik devre gerilimi iireterek hidrojeni yakit olarak kullanmakta ve
tersinir bir islem olarak bunun araciligi ile giic aktarimi gercgeklestirecek akim
tiretmektedir. Tersinir olmasinin sebebi, hidrojenli yakitin c¢ozeltisine her
daldirildiklarinda yakit pilinin J-V egrisi ayni tepkiyi vermektedir; S6z konusu
calismada katalizor olarak akim toplayici gibi kullanilan metal malzeme giimiis
icin Ag/GS eklemi olmadan dogrudan GS/Si yap1 zayif acik devre gerilimi ve kisa
devre akimi meydana getirir ve devrede katot olarak calisir. Vo ve Jg¢

degerlerinin, farkl iletkenlige sahip hidrojen iceren molekiillerinden yakitlarda
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farkli degerler almasinda bir ilintili olma durumu vardir. Bununda da bu
calismada yakit ¢ozeltisinde kullanilan hidrojen iceren molekiillerin iletkenliginin
artmasindan otiirii géozenek tabakasinda biriken iyonlarin birim alandaki sayisinin
artmasi nedeniyle olustugu sOylenmistir. Dolayisiyla yakit hidrojen icerdigi icin
H* iyonlar1 veya protonlarin gozenekteki derisiminin artmasi sebebiyle farkli
tepkilerde V. ve Jsc degerleri goriiliir. Ayrica bu durumu iretilen Metal/GS/Si

yapinin tavlanma durumu ve kosullar1 da degistirir. (Yiiksel, 2010)

Benzer sekilde farkli hidrokarbon igerikli yakitlar da dolayli olarak yakilarak
(oksitlenerek) yakit pili meydana getirilebilir. Cogu yakit pilinde katotta hava ile
oksitleme kullanilir. Yakitin girisindeki anotta metal katalizor {izerinde hidrojenin

parcalanarak denklem (2.14)’te ki gibi;

2H, » 4H* + 4e” (2.14)

151 enerjisi de yayarak gerceklesecegi diisiiniiliirse (A. L. Dicks, 2018) yakat pilinin

anot ve katotta gerceklesen denklem (2.15) genellestirilmis tepkimesi;

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 (2.15)

Olmak iizere toplam genellestirilmis tepkimesi denklem (2.16)’da verilen;

2H2 + 02 - 2H20 + 181 (2.16)

kisimlarinin goézenekli malzeme olmasi istenir ki, e ‘lar devreye ve gozenekli
yapidan p*’lar gozeneklerden gecerek katoda aksin; GS yapr da bunun icgin
niteliklerinden dolay:1 yakit pili malzemesi olarak kullanilmistir. Ortaya cikan
Gibbs Serbest Enerjisindeki degisim AG = —237.2 kJ/mol kadar olmaktadir. Yakit
pilleri icin kullanilacak bu gozenekli anot ve katot katmanlarinin ¢ogunlukla
yliksek e~ iletkenliginin olmasi da beklenen oOzelliklerinden olmustur. Yukarida
bahsedildigi iizere PEM malzemenin arasina sikistirildigi katalizor olarak
kullanilan akim toplayic1 Pt genellikle diisiik sicakliklarda calismak igin tercih
edilirken, yiiksek sicakliklarda Ni malzeme tercih edilmektedir. Yakit pilinin
istenen farkli nitelikleri icin farkli katalizor metal elementleri de kullanilabilir.
Elektrolit secilirken ise anot ve katottaki yiiksek e~ iletkenligine karsilik gelecek
yiiksek derecede p* iletkenligi aranir. Miikemmel bir sistem icin anot ve katotta

p* iletkenliginin, elektrolitte e~ iletkenliginin sifir olmas1 gerekir (Shah, 2007).
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Tim bu sartlarda; Metal/GS/Si yapilari; eklem arasinin oldukca kusurlu bir
bolgeye sahip olmasi sebebiyle GS/Si katot gibi davranmak tizere yakit pili olarak
kullanilabilir oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda da yakit pili olarak calisan bu
yapilarin ayni eklemler i¢in de ¢evredeki neme duyarlilig1 da 6nceki calismalarda

gosterilmistir (T. Dzhafarov, 2008).

2.4.2 Nem Sensorii

1990’1 yillarda GS tabakanin nem sensorii olarak kullanildigi calismalar
yapilmistir. KCI'nin sulu ¢ozeltisi icerisinde katodik gerilim altinda islenmis GS
tabakanin 0.5-2.0 um capinda gozenekler olarak olusturdugu ve metal malzeme
olarak altinla kontak alinmis Au/GS yapida nem sensorii olarak ilk defa
kullanilmistir. Bu kesife gore; kullanilan Au/GS yapida gerilim uygulandiginda
meydana gelen akim ile bagil nem (RH) varliginda dogrusal bir bagimlilik ortaya

konmustur (M. Yamana, 1990). Bu bagintiy1 gosteren I-RH grafigi sekil 2.25te

verilmistir.
10
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Sekil 2.25: Nem algicindan gecen akimin bagil nemle iliskisi (M. Yamana, 1990).

Yamana ve arkadaslarinin yaptigi ¢calismanin devaminda, 1995 yilinda; Metal/GS

eklemlerde ters akimlarin bagil nem ile dogrudan iliskisi oldugu da Dimitrov
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tarafindan kesfedilmistir (Dimitrov, 1995). Geri akimin nem’e bagimliligi, I-V
egrilerinin davranisindan; deplasyon (tiiketim) bolgesindeki akim iiretiminin
yerine GS tabakada bulunan, yogunlugu da bagil neme baglh olan akim {iretici
yerel bolgelerdeki yiik akisinin sagladigini gostermistir. Fakat bu calismada ileri
akim bagil neme bagh olmadig: ifade edilmistir. C-V egrilerinin davranisindan
dolay1 tiiketim bolgesi kapasitansinin da bagil neme bagli olmadig: belirlenmistir.
Dimitrov’'un ¢alismalarinda kullandig1 Metal/GS/Si yapinin ve alternatif yapinin

gosterimi sekil 2.26’da verilmistir.

- Metal Kontak

GS GS

Metal Kontak

p-tipi Si p-tipi Si

B ile katkilanmis tabaka

Metal Kontak

Metal Kontak

a) Metal/GS/Si b) Metal/GS/Si/GS/Metal

Sekil 2.26: a)Metal/GS/pSi ve b) Metal/GS/pSi/GS yapilarinin I-V 6lciimlerinde

kullanilmak iizere hazirlanmis ¢izim gorseli (Dimitrov, 1995).

Ayni calismada kullanilan Metal/GS/Si yapr'nin C-V egrisi sekil 2.27’de verilmistir.
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Sekil 2.27: Metal/GS/pSi yapilar1 kullanilarak elde edilen C-V egrisinin ve geri

akim altinda 1/C? gerilim’e gore egrisinin grafigi (Dimitrov, 1995).

Erken zaman calismasi olarak Berkeley Sensor ve Aktiiator Merkezi, Lawrence
Livermore Ulusal Laboratuvarlarinda yapilan 1989 tarihli bir teknik rapor
yayinlanmistir. GS malzeme kullanilarak iiretilen bir Al/GS/Si yapisindaki sensor
icin cesitli nem (RH) oranlarinda oOlciilen kapasitanslart normalize edilip
karsilastirilmis sensoriin zaman nem varligina %440 kadar artisla cevap verdigi
belirlenmistir (R. C. Anderson, Investigations of porous silicon for vapor sensing,
1990). Seong-Jeen Kim tarafindan yapilan bu calismada da olciilen kapasitans
miktar1 4 kat ve tizerinde, 120Hz disiik frekansta monoton bir sekilde artis
gosterdigi soylenmistir, Anderson’in calismalarini destekler niteliktedir (Kim,
1999). Anderson ve arkadaslarinin bu erken nem sensorii ¢calismasinda, bu nem
varliginda yiiksek kapasitans tepkisi nedeni icin gozenekler arasindaki
gecirgenligin yiik boslugu bolgesindeki artan yogunlasma olarak aciklanmistir.

Gosterilen bu kapasitans cevabinin zamana bagh grafigi sekil 2.28’de verilmistir.
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Sekil 2.28: Al/GS/Si yapilarindan {iretilen nem algicinin zamana bagli normalize
edilmis kapasitans degisiminin degerini gosteren grafik (R. C. Anderson R. S.,

Investigation of porous silicon for vapor sensing, 1989).

Devam calismasinda 1991 yilinda yayinlanan bir diger teknik raporda; GS yiizeyde
saglanan kimyasal modifikasyonlar ile oksitlenerek asinmaya diren¢ ve
1slanabilirligi {izerinde denetimleme olusturulabilecegini raporlamislardir. iki
yalitkan (SizN,) tabakasi arasinda sikigtirilmis ince bir tabaka olarak coklu cSi
filmde yanal olarak biiyiitiilen GS tabaka yeni kullanilan bir yiizey mikro-isleme
teknigi ile beraber iiretilen; 6nceki raporda (R. C. Anderson, 1989) atifla birlikte
tiretilen ve kullanilan Al/GS/Si yapidaki RH sensOrii icin kimyasal ylizey
modifikasyonlar1 ile iyilestirme rapor edilmistir (Anderson, 1991) . Bu
calismalarin toplaminda GS’nin yiizey modifikasyonlari iizerine kapsamli bir
calisma yayimnlamislardir. (R. C. Anderson, Chemical Surface Modification of

Porous Silicon, 1993)

1994 yilinda yapilan GS’nin yapis1 ve fotoliiminesans calismasinda, ortamdaki
havaya maruz birakilan pSi malzemeden iiretilen tabakanin yiizeyinde, neme
bagl olarak Si-O-Si baglar1 olusmustur. Dolayisiyla olusan 300K oda sicakliginda
gerceklesen Si-O-Si baglari ile yiizey adim adim oksitlenme islemiyle kararl
olmayan hidrojenle etkisizlestirilmis durumdaki Si-H baglariyla kapli yiizeyi daha
oksijen ile kaplayarak oksijenle etkisizlestirilmis bir yiizeye doniistiirmektedir. Bu
kapli oldugu baglarin degisimiyle ortaya c¢ikan yeni yilizeyin durumunun
fotoliiminesans yogunlugunu arttirdigi da soéylenmistir (T. Maruyama, 1994).

Burada oksitlenen yiizey tabakasi dogal olarak Silisyum Oksit tabaka olusmasiyla
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iyi bir yalitkan engel olusturmus olmakla birlikte; bu da fotonla uyarilan yik
tastyicilarinin mikro cSi'lerin arasinda aradaki engeli asarak tiinellemesinin
azalmasina neden oldugu da sdylenmistir. Ayrica yalitkan silisyum oksit tabaka,
tlinelleme yoluyla gerceklesen rekombinasyon siireclerini azaltarak,
denetimlenebilir duruma getirdigi de baska calismalarca belirlenmistir. Ayni
sekilde 5 nm’lik kalinlikta silisyum oksit tabaka iceren GS tabakanin oksitlenmesi
lizerine 1s1mmimsiz  (radyasyonsuz) bozulma oranlarinin  incelenmesiyle,
oksidasyonun artmasiyla kuantum verimliliginin artmasi durumunu da bu
tiinelleme modeliyle basariyla agiklanmistir (J. C. Vial, 1992). Canham ve
arkadaglari, GS yiizeyinde hidroliz sonucu olusan kimyasallar1 inceledigi
calismasinda da, yiizey alanlar1 benzer malzemelere gore asir1 derecede biiyiik
olan GS’nin yilizeyinden ¢ikacak hidrit derisiminin de cesitli ve yogun olacagini
sOylerken; yiizeyde meydana gelen tepkimeyi de denklem (2.17)’de ortaya
koymustur (L. T. Canham, 1994);

(Si — SiHs) + H,0 - SiH, + (Si — OH) (2.17)

Yiizey baglarinin incelemeleri disinda GS malzemenin iletkenliginin nem
varliginda nasil oldugu ve yiik tasiniminin nasil gerceklestigi de 90’l1 yillarin
ortalarinda calisilmistir. %25, %50 ve %75’e kadar RH ortamlarinda iletkenligin
degisimi Olctimleri alinmistir, %75’ten yiik nem varliginda ise neme bagimliligin
doyuma ulastig1 gozlemlenmistir (Sekil 2.29). %25’in altindaki nem varliklarinda
da iletkenligin logaritmik davranisi RH’a zayif bagliyken, bu yoniiyle %75’ten fazla
nem varligindaki sonuglarla paralellik s6z konusu oldugu ve buna bagl olarak
Olciilen logG-RH grafigi diger inorganik Si iceren malzemelerle ayni benzerlige
sahip olmadig1 goriilmiistiir (J. J. Mares, 1995). G iletkenligi temsil etmek iizere
logaritmik iletkenligin RH’a bagliliginin fonksiyonel grafigi sekil 2.29’da

verilmistir.

53



RT (24 £0.5 °C)

log G (S)
R

8} / ¢ Asagl
O Yukari

-

-9 . L L .

0 20 40 60 80 100

R.H.(%)

Sekil 2.29: GS’nin iletkenliginin neme baglh degisimini gosteren 300K oda
sicakliginda nem arttirilip azaltilmasiyla iletkenlik taramasi grafigi (J. J. Mares,

1995).

2000’li yillara kadar eklemler, RH sensor uygulamalari ve yilizey baglari iizerine
cesitli calismalar gerceklestirilmis ve Metal/GS eklemler icin; Ag kullanilarak
Ag/GS yapinin nem varliginda 0.3 V civarina kadar V. gerilimi verdigi Dzhafarov
ve arkadaslar1 tarafindan calismalarinda belirlenmistir. IV egrilerinin
davranislarinin incelendigi bu calismada o6zdirenci p = 0.09 Qcm olan (100)
yonelimli nSi malzemeden iiretilen Ag/GS ekleminin neme duyarlilig
gosterilmistir. HF: H,0 = 1: 3 derisiminde 15 mA/cm? akim yogunlugunda beyaz
1isikta (Tungsten-Halojen lamba, 150 mW/cm?) daglanan bu 6rnekler 10-20 pm
aras1 kalinlikta ve %70-%80 gozeneklilige sahiptir; 560-575 nm fotoliiminesans
tepesi vermistir. Ag, GS filminin iizerine e-beam’de buharlastirilmadan 6nce metal
ohmik kontak olarak nSi arkasina In kullanilarak alinmis, ardindan kalinlig1 30-
40 nm olacak sekilde Ag buharlastirilmasi gerceklestirilerek sensorler
hazirlanmistir. 1.3 Pa degerinde vakumda ve farkli su buhariyla olusturulmus
ortam nemlerinde tiim Ag/GS/nSi yapi, Ag/GS ve GS/nSi eklemleri icin 6lciimler
alinmistir. Ag/GS/nSi ve Ag/GS yapilar1 free-standing teknigiyle ayirip
Olciildiigiinde I-V egrilerinin davranislar1 nem ile tetiklenerek farklilastigi, yani

dogrultucu ozelliklerinin ortamdaki neme bagli olarak nemi duyumsadiklar
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calisma sonucunda gozlenmistir (T. D. Dzhafarov, 2001). Farkli ortam nemleri
icin ilgili calismada gosterilen I-V egrileri sekil 2.30’da verilmistir.

8

7

1 (mA)

0 05 1 1.5
Gerilim (V)
Sekil 2.30: Ag/GS/nSi yapilarinin havada nem oranlarina gore ters akim

uygulanmasiyla elde edilen I-V egrilerinin grafigi (T. D. Dzhafarov, 2001).

Aydinlatmanin Ag/GS/nSi yapilarda RH’a bagli olarak bir degisim gozlenmedigi
de calismada ifade edilmistir. Ilgili 6rnekler icin V,, — RH grafigi de sekil 2.31’de

verilmis artan neme bagli olarak acik devre geriliminin lineer arttig1 belirlenmistir.

200 A o,

160 A

Gerilim (mV)
o
S

80 -

40

50 60 70 80 90 100
RH (%)

Sekil 2.31: Ag/GS/nSi yapilarinin V- — RH grafigi (T. D. Dzhafarov, 2001).

%57-%62 civarinda bir gozeneklilige sahip GS film, orta derece katkilama yapilmis
nSi tizerinde biiyiitiilerek ve 400-960°C tavlanma ile malzemeler oksitlenerek;
oksitlenmis/oksitlenmemis tabakalarin Metal/GS/nSi yapida neme bagh
empedans degerlerini Olcen ve yapi lizerinde nemin empedansinin etkilerini
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tartismaya acan calismalar yapilmistir. Empedans iizerinden iletkenlik ve
kapasitans icin frekans bagimliliginin neme duyarlilig1 incelenen nem sensorii
calismasinin sonucunda tutarli bir esdeger devre de olusturulmustur. Oksidasyon
ile elektronlar1 akima katan yiikseltgenme tepkimesi GS’de su buharinin
yogunlasmasini sagladigi bulunmustur. p = 4.5 Qcm 6zdirence sahip nSi 6rnekler
kullanilmis; arka tarafa ohmik kontak icin iyon-yerlestirme (ion-implanted) ile
alinarak hazirlanmistir. Ardindan %48 derisimli HF ve EtOH 1:1 derisim oraninda
karistirilarak elde edilen cozelti ile anodizasyon hiicresinde hazirlanan 6rnekler;
halojen lamba ile aydinlatilarak /] = 4 — 5 mA/cm? akim yogunlugunda 8 dk
daglanmustir (Yarkin, 2003). ilgili yayinda tavlamayla oksitlenmesine gére 6lciilen

a)Iletkenlik-Frekans ve b)Kapasitans-Frekans egrileri sekil 2.32’de verilmistir.

a) 10" b) 107
107%}
~ 10° 10°}
o 107+ ™y
£ (%}
 10* s
g ‘@ -9
r] g 107}
= 10°} S
10°t 10}
10'70 1 ‘Z .3 Il ‘5 IS .1 8 0 ‘1 .Z ‘3 I4 ‘5 IG ‘7 8
100 10 10° 10° 10" 10" 10" 10" 10 10° 10 10° 10° 10° 10" 10" 10" 10
Frekans (Hz) Frekans (Hz)

Sekil 2.32: %62 gozeneklilige sahip Metal/GS/nSi yapilarinin a)iletkenlik-
frekans ve b)kapasitans-frekans egrilerinin oksitlenmis ve oksitlenmemis

durumlar icin degisimi grafikleri (Yarkin, 2003).

Yarkin tarafindan onerilen esdeger devre sekil 2.33’te verilmistir.
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Metal GS cSi

Sekil 2.33: Esdeger Metal/GS/nSi devresi (Yarkin, 2003).

Sekil 2.33’ye ki esdeger devredeki semboller; R.: iist metal kontagin direnci, Rps:
GS tabakanin direnci, R,: tek kristal Si'nin (potansiyel engel) direnci, Ryy:
gozeneklerin toplam direnci, C,: GS'nin geometrik kapasitansi, Cy: potansiyel
engelin kapasitansi, W: Warburg elemani, Q: ideal olmayan Ryy),’ye bagh kapasitor

olarak kullanilmaktadair.

Yarkin'in ¢alismalarina gore oksitlenmis GS tabakalarin {izerlerinde daha cok su
yogunlastirarak biriktirdikleri ve dolayisiyla neme oksitlenmemis GS tabakalara
gore daha duyarli yapilar oldugu ortaya konmustur. 1000 °C’de tavlanarak
oksitlenen tabakalarindaha diisiik sicakliklarda tavlanarak daha az oksitlenenlere
gore daha yiiksek duyarliliklar1 oldugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda yiliksek
sicakliklarda tavlanarak oksitlenen GS tabakalarda kapasitans daha yiiksek olup,
algak frekanslarda da C, (ne kadar suyun goézeneklerde yogunlastigim da ifade
eder) minimalize olup limit degerine ulasirken Cy degeri baskilar ve algak

frekanslarda kapasitans daha yiiksek olmus olur.

Foucaran ve arkadaslarinin nem ve gaz sensorii iizerine yaptig1 bir diger ¢alismada
ise, p = 5 x 1073 Qcm 6zdirencli pSi tek kristal’den {iiretilen; %98 derisimli EtOH
ve %40 derisimli HF ile olusturduklar1 cozeltide, akim yogunlugu ] = 20 —
40 mA/cm? ayarlanip gerceklestirilen elektro-kimyasal daglama ile olusturulan
anodizasyon hiicresinde farkli niceliklerde yilizey niteliklerinde GS Ornekler
olusturmusglardir. Ortaya c¢ikan GS/pSi yapinin iizerine Au buharlastirarak 20

nm’lik metal kontak alinip, olusturulan Au/GS/pSi ve Au (6n) ile pSi (arka)
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katmanlar1 iizerinden ohmik kontaklar alinarak I-V egrilerinin davranislari
incelenmistir. Olusturulan GS yapilarin gézeneklilik oranlar farkli oldugu gibi,
kalinliklar1 (60.5 pm ve 28 pum) da farklidir ve GS tabakanin kalinlig1 arttikca
anodik ve katodik yonlerde uygulanan gerilimlerde egride (akimda) artis gozlenir
(A. Foucaran, 1997). Farkli kalinliklardaki GS katmanlarina sahip Au/GS/Si

yapinin I-V egrilerinin davranisi sekil 2.34’te verilmistir.

T T T T T T
2000 K
1500} A
i 7
~ 1000 2 |
z o
£ 500 ]
= e
< B8
0 ———
> ,// GS tabaka kalinhg :
-500 - e
[ -== 60.5 um
/ — 28 um
-1000F r
1 1 1 1 1 1
2,0 1,5 1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Gerilim (V)

Sekil 2.34: Farkl iki kalinliktaki GS tabakanin havada 6lciilen I-V egrilerinin
grafigi (A. Foucaran, 1997).

Nem oranlarina gore sabit ileri gerilim olarak 2 V uygulayarak alinan I-V
Olctimlerinde nem orani yiiksek orana arttirilip sonra nem orani azaltilarak
yapilan calismanin nem kisminda ise histeri dongiisii olusturdugu goriilmiistiir.
Bunun anlamui tersinir bir siire¢ olarak calismasi, dolayisiyla da nem sebebiyle
olusan akim kuru 6lciimlere doniince eski haline doner; kabaca 2 V’a karsilik gelen
akimin 5 kat arttigini1 da gorebiliriz. Artan ve azalan nem oranlariyla I-V egrisinin

davranisi sekil 2.35’te verilmistir.
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Sekil 2.35: Nitrojen ortaminda sabit +2V altinda nem orami arttirilip azaltilarak
akim taramasi yapilmuis iletkenligin histeri egrilerinin grafigi (A. Foucaran,

1997).

GS tabakada gozenekliligi akim yogunlugunu arttirarak, HF derisiminin
degisimiyle GS tabakada ilgili degisime gore farkli gozeneklilik oranlarina sahip
GS olusturularak yapilan baska bir calismada ise nem etkisi altinda kapasitans ve
frekansa bagh direnci Ol¢lilmiistiir. Kiitle farkindan yola cikarak hesaplanan
gozenekliligin sensor davranislarinin diizenlenmesinde temel bir etken 6zellik
oldugunu ortaya koyan ve teorik hesaplara yer veren ¢alismada iletkenlik 6l¢timii
icin kontak eklemleri baskin olmayan etkinliktedir. Ama kapasitor 6lciimi icin
kontak eklemlerinin yapilari en temel etkidir. En istenen yapilar ise iki kontaginda
GS tabakanin iistiinden alinan zar (membrane) yapilardir. Hem iletkenlik hem de
depolama tipindeki sensorler icin hassasli§i gozeneklilik arttikca (deneyde
%60’tan %85’e) arttig1 gozlemlenmistir; %85 ve daha fazla olan gozeneklilik
degerlerinde ise hassaslik azalmistir, ki istenen kapasitans miktar1 %80
gozeneklilikte maksimum degerini vermektedir (J. Das, 2001). %70 gozeneklilikte
direnc-nem(a) ve kapasitans-nem(b) grafiklerinde frekans karsilastirmasi sekil

2.36’da verilmistir.
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Sekil 2.36: %70 gozeneklilige sahip GS malzemeden iiretilmis yapilar icin
a)esdeger direnc ve b) esdeger kapasitans degerlerinin nem ytizdesine gore

degisimlerini veren egrilerin grafikleri (J. Das, 2001).

Uygulanan DC ters akim altinda diyot davranisi gosteren, %30-%70 RH’ta genis
calisma araligina sahip GS tabanli nem sensorii olarak tasarlanan; sensoriin
performans ve yaslanma calismasi yapilmistir. Calismada p = 1 Qcm 6zdirencli
(100) kristal yonelimli fosforla katkilanmis nSi kullanilarak, iizerine e-beam
buharlastirmada 150 nm kadar indiyum kalay oksit (ITO) arka kontak olarak
kaplanarak nSi/ITO eklemi olusturulmustur. Anodizasyon hiicresinde cozelti
HF:dH,0:2 — propanol olarak 35:40:25 derisiminde aydinlatma ile beraber J =
90 mA/cm? akim yogunlugunda 2dk elektro-kimyasal daglama ile GS/nSi eklemi
tiretilmistir. N, Ortaminda kurutulan iiretilmis Orneklerin iizerine, e-tabanca
buharlastirmasi (e-gun evaporation) ile 300 nm kalinliginda Au kontak alinarak
GS/Si/ITO yap1 Au ile maskelenmis; Au/GS/Si/ITO yapisi olusturulmustur (G. Di
Francia, 2005). Calismada {iiretilmis Au/GS/Si sensoriin bir gorseli ve devre

semast sekil 2.37°de verilmistir.

Au teller

Ag Pasta

Bulk Si
ITO

Sekil 2.37: Ornegin istten goriiniimii ile esdeger devre semasinin gérseli (G. Di

Francia, 2005).
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Onceki gorselde gosterilen Au/GS/Si yapinin zamana bagh kademeli nem artisina
anlik akim tepkisinin de calismasi da ayni yayinda yapilmistir. Her adim nem
artisinda sensor cok kisa iyilesme siiresi sergiler; baslangic durumuna doniislerde,
taban akim her déngiide hemen hemen sabit kalir. Ol¢iim; cihazin oldukga diisiik
akimlarla davranisinin incelendigini de gostermektedir. Toplam dongii 80dk
olmak {izere; maksimum akim cevabi 40dk’da alinmis, cihazin eski durumuna

dénmesi de 40dk siirmiistiir. lgili yaslanma grafigi sekil 2.38’de verilmistir.
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Sekil 2.38: Nem degisimine gore dinamik tepki gosteren aygitin akim

degisimlerinin zamana gore egrisinin grafigi (G. Di Francia, 2005).

Olciimler 4 ay boyunca tekrarlanarak uygulanmis olup; 2 ay sonra sensoriin anlik
tepkisi azalmaya baslamis ve yaslanma gerceklesmis oldugu ortaya konulmustur.
Bu noktada Francia ve arkadaslar1 ayni ¢calismada uyguladiklari ¢6ziim ise diisiik
basincta, 40 °C’de, 8 saat boyunca firinda kurumaya birakilarak yaklasik olarak
eski tepkisine dondirilmiistiir. Buraya kadar GS tabanli nem sensorlerinin
nitelikleri hakkinda calismalardan bahsedildi, devaminda ise GS tabanh gaz

sensori anlatilacaktir.
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2.4.3 Gaz Sensorii

Nem sensoOrii boliimiinde de bahsedildigi {izere Foucaran ve arkadaslarinin gaz
sensorii iizerine yaptig1 ayni calismada (A. Foucaran, 1997); Aseton ((CH3), —
C = 0), EtOH, Azot ve Su buhari (normal ortamda) ortaminda trettikleri GS
tabanl sensorden elde edilen I-V egrilerinin davranisi 20 kat ve 5 kat artig
cevabiyla kararli ve keskin bicimde oldugu goriilmiistiir. Bu calismayla; pSi
tabakanin iletkenligi ile dipol momentleri arasinda daha o6nce Schechter ve
arkadaslar tarafindan yapilan baska bir ¢alismayla (I. Schechter, 1995) benzer
sekilde bir anlamli ilinti (pozitif korelasyon) yakalanmistir. Farkli gaz

ortamlarinda elde edilen bu I-V grafigi sekil 2.39’da verilmistir.

T . :
40000 -= Aseton ile doyurulmus ortam /'/_/ i
- Etanol ile doyurulmus ortam
— — Normal ortam ) P —
< 30000+ )
s .
E 7
= | y _
< 20000 )
o /‘/./ - ) "
2 SIS, Stk RAN " — |
0,0 0,5 1,0 15 56
Gerilim (V)

Sekil 2.39: Gaz tiirlerine gore I-V egrilerinin grafigi (A. Foucaran, 1997).

Calismaya gore, aktif ylizey alan1 denklerine gore ¢ok biiyiik olan GS malzemeler
icin bu ytlizey alanm yiiksek hassaslik saglamakta ve disaridan uygulanmis etkiler
ise iletkenlige katkida bulundugu soylenmektedir. Yiizey durumlan iletkenlige
dogrudan etki etmektedir; iletkenligi arttirilmak i¢in yiizey durumlarinin denetimi

zorunludur. Bu durumu aciklayan 2 yaklasim s6z konusudur;

1. Durum: yiizey ile gaz molekiilleri arasinda kimyasal tepkime
gerceklesmemesi durumudur. Iletkenligin arttirilmasi icin, Si iskeletten
gecen akimla birlikte, tutunum saglayan (adsorbe edilen) molekiillerden

gelen bir akim nedeniyle akim artimi gergeklesir. Bu durumu saglayan
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diizenek, tutunum saglayan tiirlerin dipol momentleriyle saglanir; GS
boyunca net akim arttirilmis olur.

2. Durum da; GS tabakanin gozenekleri arasinda sarkan baglara (dangling
bonds) tutunan molekiillerle arasinda olusan kimyasal tepkimeler ile
meydana gelir. Tutunan molekiiller oksitlenerek indirgendiginde,
iletkenligin  arttiran  diizenekte; indirgenmeye bagli  oksijenle

etkisizlestirmeyle ortaya cikar.

Bu iki yaklasimla diisiinerek calismada c¢ikan sonuclarda GS’de organik
molekiillerin daha iyi sonug verdigi goriilmektedir (A. Foucaran, 1997). Gozenek
ylizeyinin hidrofil veya hidrofob olmasi, sensoriin farkli molekiille sahip gazlara
duyarliligini ve diizenegin nasil gerceklesecegini dogrudan belirleyen bir
etmendir. Bu durumu go6z oniine alarak orneklerdeki 6n-islemlere tabi tutularak
davranislarini denetlemek veya degistirmek miimkiindiir (D. Deresmes, 1995).
Foucaran ve arkadasglarinin yaptigi calismada iirettikleri sensor semasi sekil

2.40’ta verilmistir.

GS 1 um Au yastik

20 nm Au tabaka

Al
On nokta
Kontak

\_

T

Arka nokta
Kontak

TN

Sekil 2.40: Kullanilan gaz algicinin katmanlarinin ¢iziminin gorseli (A. Foucaran,

1997).

Baska bir calismada, 6zdirenci p = 4.5 Qcm, kristal yonelimi (100) nSi ve pSi olan
malzeme secilerek; 1:1 oranla %48 sulu cozeltisinde HF-EtOH coOzeltisinde
anodizasyon islemine tutulmak iizere hazirlanarak, 1-2dKk’lik siirelerde | = 20 —
80 mA/cm? araliginda akim yogunlugunda elektro-kimyasal daglama ile GS
tiretilmistir. GS’lerin bir kismi, 10dk siirede 500 °Cde %20 0, + %80 N,
ortaminda oksitlenmis; tim Ornekler 100 °Cde kisa siireligine kurutmaya

birakilmistir. Olusturulan GS/Si eklemlerine yiiksek vakum altinda 20 nm Pd
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kaplanarak cesitli niteliklerde Pd/GS/Si eklemleri hazirlanmistir (V. Polishchuk,
1998). Uretilen cesitli eklemlerden olusturulan sensérlerin 600ppm H, ortaminda
iki ardisira dongiide kontak potansiyel farki (CPD metodu) ile karsilastirilan

grafikleri sekil 2.41’de verilmistir.

b) air air
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Sekil 2.41: a)Pd/GS/nSi, b)Pd/GS/pSi, ¢)Pd/pSi, d)Pd/oksitlenmis GS/pSi,
e)Pd/Si0,/pSi yapilarinin %20 0, + %80 N, ortaminda 600 ppm H, derisiminde
zamana gore 2 tamamlanmis dongiide CPD degisimleri (V. Polishchuk, 1998).

Paladyum kapli GS yapilarin, Pd/Si veya Pd kaplamali Sn0O, yapilarina gore CPD
genlikleri cok daha yiiksektir. ikinci hidrojen déngiisiinde, oksit tabakas icerenler
disindaki tiim sensoOrlerin tepki hizi iyilesmekte oldugu gosterilmistir.
Pd/oksitlenmis GS/Si yapilan icin tepki olarak degerlendirilebilecek bir cevap
gozlemlenmemistir. GS ve Si oksitlenerek indirgenmesi Pd kaplanmadan once,

genligi ve tepki oranimi biiylik miktarlarda azaltmaktadir. 300K’de 200-400ppm
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gibi H, derisimlerinde sensorlerin duyarliligin arttig1 ve iyilesme siireleri birka¢ on

dk’lik 6l¢eklemede oldugunu da gostermislerdir.

Kristal yonelimi (100), 6zdirenci p = 1 Qcm nSi'den; HF:Propanol=7:3 olmak
lizere hazirlanan cozeltide, 6nden aydinlatilarak 25dk boyunca | = 35 mA/cm?
akim yogunlugu uygulanarak elektro-kimyasal olarak daglanan Ornekler
gravimetrik metod ile belirlenen %60 gozeneklilikte 80 um kalinliginda elde
edilerek bir calisma yapilmistir. 250 ppm’de CO (karbon monoksit)

fotoliiminesans’ GS tarafindan belirlenebildigi gosterilmistir (C. Baratto, 2000).

Yine Baratto ve arkadaslarinin yaptig1 baska bir calismada, 6zdirenci p = 1 Qcm
ve kristal yonelimi (100) olan nSi’den; akim yogunlugu / = 40 mA/cm? altinda,
iso-propil alkol %30 ve HF %70 (%50 derisimli) oraninda hacimce karistirilan
cozeltide elektro-kimyasal olarak ¢ozeltide daglanan 40 pum GS tabaka gravimetrik
metod ile 6lciilen %45 gézeneklilikte {iretilmistir. Uzerine metal kontak olarak Au,
sicratma yontemiyle 4 nm, 8 nm, 15 nm ve 40 nm kalinliklarda alinmistir. Uretilen
Au/GS/nSi yapidaki sensoriin iletkenligi NO, ve NO gazlar1 {izerinden
Olciilmiistiir. Au katalizor tabaka olarak kullanilarak davranisi belirlenmis NO, CO,
CH, ve CH; — OH gazlara duyarlilign belirlenmistir (C. Baratto G. S., 2000).

Kullanilan iiretilmis sensor temsili sekil 2.42’de verilmistir.

/ Au Kablolar

Au Pedler
(elektriksel kontak)
v ]

Au Katalizor
Tabaka

iletken
Pasta

nSi (500 umi

lcm

Sekil 2.42: Au katalizorlii GS sensor katmanlari ¢iziminin gorseli (C. Baratto E.

C., 2000).

Ozdirenci p = 2 — 5 x 1073 Qcm pSi {izerinde, %17.5HF:MetOH karigimli ¢ozelti
icerisinde ] = 85 mA/cm? akim yogunlugunda 5dk elektro-kimyasal daglama ile

tiretilen GS; gravimetrik metod ile Olciilen %75 gozeneklilige ve 18 um kalinliga
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sahiptir. Yiizeyde dogal durumunda bulunan oksit tabakanin ¢ikarilmasi icin tiim
ornekler %17.5 derisimli HF'ye 20 s araliginda daldirilir; ardindan elektrolitle
kontag1 kolaylastirmak icin EtOH ile durulandigi soylenmistir. 5-20dk zaman
araliginda HCI (agirlikca %37) varliginda suda seyreltilmis PdCl, ile Pd kaplama;
akimsiz kaplama teknigi ile gerceklestirilmistir (F. Rahimi, 2006). Hazirlanan

sensoOrlerin temsili gosterimi sekil 2.43’te verilmistir.

S5mm

Sekil 2.43: Kullanilan 6rneklerin kontak yapisi ve sensor katmanlarinin ¢izimi

gorseli (F. Rahimi, 2006).

Pd’nin ylizeye asilanmasi, yiizeydeki Pd varliginin 6zellikleri dogrudan kaplama
kosullariyla biiyiik olcekte ilintili oldugu SEM sonugclari ile gosterilmistir. Akimsiz
kaplama metodu burada islevsel olarak calismaktadir. Pd-Tuz derisiminde artma,
kaplama yapilan siire ve kaplama yapacak ¢ozeltisinin 1sitilmasi ile Pd kaplamanin
niteliginde kiimilatif bir degisim meydana getirir, bunlar da; Pd partikiillerinin
boyutunda artisa, bu kiimelerin yerelde yigilmalarina ve birka¢ tane de yeni
cekirdeklenmeye neden olur. Bununla birlikte, kaplama yapacak HCI derisiminde
ki degisime karsilik olarak, Pd parcalarinin sayisi ve boyutu degisiklige ugrar.
Kaplama sirasinda uygulanacak olan aydinlatma varliginda da, c¢ekirdeklenme
orani 6nemli miktarlarda arttirmaktadir. Ancak ylizeye yapilacak 6n oksidasyon
ile indirgeme islemi de kaplama oranimi diisiirmekte oldugu calismada
sOylenmistir. Hidrojene karsi sensoriin duyarlilik 6lciimiinde, yiizeydeki Pd'nin
farkli Ozelliklerinin ayni derecede farkli miktarlarda tepki gosterdigini
gozlenmistir. Bu farkli 6zelliklerden biri ylizeyde bulunan Pd parca sayis1 az ise
karsiliginda olusan tepki de diisiiktiir; Pd parcaciklarinin sayisini bir esik degere

kadar yiikseltilmesi ile tepki miktar1 da karsiliginda artmaktadir. Bu artis
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sonrasinda eger ylizeyde Pd parcaciklarindan olusan siireklilik saglayan bir tabaka
olusursa da ihmal edilebilecek bir tepki de dogacagini calismaca sdylenmistir. Bu
haliyle Au tist kontak olmak iizere; Au/Pd/GS/Si yapilarindaki farkli Pd parcacik

sayilarinda Olciimlenecek gazda farkli tepki siireleri gozlendigini soylemislerdir.

Baska bir calismada ise CH, gibi ince film malzeme kaplanmak istenmis olup;
Ozdirenci p = 1 Qcm ve kristal yonelimi (100) olan bir pSi malzeme kullanilarak
J =15 mA/cm? akim yogunlugunda HF (agirlikca %48):MetOH karigimh
cozeltide 10dk boyunca elektro-kimyasal daglama uygulanarak GS tabaka
{iretilmistir. Uretilen GS 6rnekler daglamadan sonra, MetOH ile durulanip nitrojen
altinda kurutulmustur. CH, Birikimi uygulanmadan 6nce, 1dk stireligine 1M HF
ve 2M Amonyum Florir (NH,F) cozeltisine daldirilmistir. Farkli kalinliklarda CH,,
ince filmler RF (13.56 MHz) metan-argon gazi karisiminin plazma bozunumu ile
GS iistii kaplama yine CH,, lizerine Ag kontaklar 1zgara kafes biciminde yapilmustir.
Birikim oranm1 60 A/dk gibi bir degerdedir. Ornekler 2 gruba ayrilarak; birinci
grupta (kontrol grubu) tavlanmamig 6rnekler farkli gazlarin akisina tutulmustur.
Ikinci grup (deney grubu) ise 30dk azot ortaminda 200-600 °C’de araliginda farkl:

sicakliklarda tavlandiktan sonra gaz akisina tutulur (Be. Mahmoudi, 2007).

Farkli bir calisma olarak yayinlanan ayni ¢calismanin devaminda olusturulan, akim
yogunlugu / = 10 mA/cm? olarak daglanan pSi(100) malzemeden {iretilen GS
yapi icin; ekran-baski metoduyla 850 °C'de tavlanarak 1 cm? alanli arka ohmik
kontak alinmis Al kontak ile Ag/CH,/PS/Si/Al yap: olusturularak 100-750 °C
arasinda farkli sicakliklarda tavlanmis ve sensorlerin elektriksel Ol¢iimleri
yapilmistir. Sensoriin oda sicakliginda O, gazina duyarlihigini vakumda

Olciilmiistiir. SensOriin semasi sekil 2.44’te verilmistir.
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«——— Ag Kontak
CHx Tabaka

A Al Kontak

Sekil 2.44: Ag/GS/pSi yapist katmanlarini gosteren {iretilmis sensor ¢izimi
gorseli (Be. Mahmoudi, 2007).

Tavlama isleminin yapildig1 sicakliklara gore olusturulan diyot yapinin oda

sicakliginda karanlik ortamda I-V egrilerinin davranisi sekil 2.45’te verilmistir.
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Sekil 2.45: Farkl tavlama sicakliklarinda ve tavlamadan iiretilen 6rneklerin I-V

egrilerinin davranisinin grafigi (Be. Mahmoudi, 2007).

Kaplamanin 100nm CH, ile yapildig1 orneklerin I-V egrileri icin karanlikta alinan
Olciimlerinden dogrultma egrisi verdigi, Schottky ekleme benzeyen eklem
ozelligine sahip oldugu séylenmistir. Tavlama sicakliginin 200 °C’den 750 °C’ye
artmasiyla beraber CH, ve Ag pastanin GS’nin iclerine Si sirt baglarina dogru
difiizyona ugrayarak girmesi sebebiyle kontak yiizey alanini arttirarak; CH,./PS/Si
yapinin elektriksel davranisinin anlamli bir iyilesme kaydettigi belirtilmistir.
Sensoriin 0, gazinin oda sicakligindaki zamana gore akim egrilerinin tavlanma
sicakligina baglhh davranislarin1 gosteren grafik(a) ve sicakliga bagh gaz
ortamindan cikarilan sensoriin iyilesme siiresinin/tepki siiresinin grafikleri(b)

sekil 2.46'da verilmistir.
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Sekil 2.46: a)farkl tavlama sicakliklarinda O, gazina duyarlilik gésteren
sensoriin dinamik tepkisi ve b) tepki ile iyilesme siirelerinin sicakliga

bagimliligini gosteren grafikler (Be. Mahmoudi, 2007).

—+— 400°C 7 \ I

Tepki Siiresi (dk)

(1p) 1s21ns awsa|iA|

Ortamda bulunan 0, gazi miktar sifira yaklasirken iyilesme stiresi yavasladigi

gozlemlenmistir. Tavlanma sicaklig1 arttikca iyilesme siiresi de artmis oldugu

belirlenmistir. Ornekler 750 °C'de tavlandiginda O, gazina duyarhihiin arttig:

goriilmiistiir, ayrica O, gazina tepki verme siiresinin azaldig1 da gozlemlenmistir.

Buraya kadar calismamizin temelini olusturan Metal/GS/Si yapilarinin; yakit pili,

nem sensOri ve gaz sensorlerinin literatiirdeki calismalarindan bahsettik. Buradan

sonra kendi calismamizi anlatacagiz.
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3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 GS iiretimi ve Karakteristigi

GS tiretiminde daha 6nce literatiir calismalarinda bahsettigimiz tizere, sekil 2.6’da
gosterilen calismamizca 1.tip anodizasyon hiicresi kullanilmistir. GS/Si eklemi
elde etmek icin kristal yonelimi (111) olmak iizere kullanilan 6zdirenci
p=1x10"2 Qcm olan Sb ile katkilanmis nSi malzeme kullamilmustir. Elektrolit
¢ozelti farklh oranli HF:dH,O0 kullanilarak ve cesitli alkoller farkli derisimlerde
karigtirilarak tamamlanmigtir. Sabit akim yogunlugu / = 30 mA/cm? altinda 20dk
boyunca ve Halojen lamba (12V, 75 mW) ile aydinlatilarak nSi’deki e~ hw kadar
enerji alarak iletime gecer ve elektro-kimyasal daglama islemi yapilarak GS tabaka

olusturuldu. Anodizasyon hiicresinde diger elektrod olarak da Pt tel kullanilmistir.

Cozelti icerisinde ylizey aktif madde olarak farkl alkol gesitlerinin bazi fiziksel ve

kimyasal o6zellikleri tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1: n = 3’e kadar farkli alkollerin fiziksel ve yanma tepkimesi 6zellikleri.

n, Ad Kay. Kimyasal Formiilii Yanma Tepkimesi
@ Kisa Ad Nok. Kapali/Agik Suda
QY
1, | Metanol 64 CH;0H CH,OH + %02 > €O, + 2H,0
LT (Metomn) H
H-C-0-H

H

2, Etanol 78 C,HsOH C,HsOH + 30,
H—CIJ—Cli—OH
HH
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3 4 1_ 98 C3H70H C3H70H + ;02
1 | Propanol H HH ~3C0, + 4H,0
H-G-G-G-OH
(1-PrOH) HHH
3, 2- 82.5 CH;CHOHCH, CsH,0H + 202
2 | Propanol HHH —3C0, + 4H,0
H-C-C-C-H
(2-PrOH) H O H
H

Tablo 3.1’de gosterildigi gibi alkollerin n=3’e kadar genel yanma tepkimesi
denklem (3.1);

CuHng1OH +n0; = nCO, + (n+ 1)H,0 (3.1)

ile verilir. Burada n: alkoldeki karbon sayisini, a: uzaysal izomeri parametresini
belirler. a’dan bagimsiz olarak kaynama noktasi; n karbon sayisi arttikca,

artmaktadair.

Gozeltiyi olusturan molekiillerin nSi yiizeyine tutunumunu (adsorption) arttirarak
ylizeydeki asinma/cOziinme zincir tepkimelerinin, orneklerin {izerindeki yerel
bolgelere bagli oldukca homojen ve isotropik olarak daha iyi filmler
olusturabilmek adina tiim yiizeyi etkileyebilmek icin, isleme baslamadan Once;
¢ozeltisindeki ayni cinsten alkolle ylizeyi temizlenerek hidrofil hale getirilmistir.
Aydinlatma icin Halojen lamba, nSi gofret’in parlatilmis yiiziine dogru tutularak
10cm uzakliga konumlandirilmistir. Anodizasyon hiicresi icerisinde Pt tel ile nSi

gofret arasinda 1cm uzakliga yerlestirilmistir.

Calismada GS malzemelerin gozeneklilik ve kalinlik, diren¢ ve eklem, yilizey
morfolojisi olarak degerlendirmesi yapilmaktadir. Bu niteliklerin ve niceliklerinin
belirlenmesi GS malzemenin davranisim1 olusturan temel etmenler olarak

degerlendirilmektedir.
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3.1.1 GS’nin Gozenekliligi ve Kalinlik Parametrelerinin Belirlenmesi

Gozeneklilik ortalama olarak belirlemek icin cesitli yontemler varken, bizim
sectigimiz hesap gravimetrik metod olarak da bilinen kiitle tayini yontemidir.
Onceki baslikta bahsedilen denklem (2.9) ile formiilize edilir. Kiitlelerin 6lciimii,
markasi/modeli And HM-200 olan 0.1 mg duyarlikl terazi ile tartilarak alindi. GS
filmlerin kalinliklar1 da 1 pm duyarliliga sahip dijital elektronik mikrometre ile

belirlenmistir.

3.2 Metal/GS/Si ve Metal/Si Eklemlerin XRD ve XRF YOntemleri ile

Incelenmesi

3.2.1 Uretilen Orneklerin FTIR Yontemi ile Analizi

Fourier doniisimlii kizilotesi spektroskopisi (Fourier-transform infrared
spectroscopy: FTIR) malzemenin 3 hali (kati, sivi ve gaz) icin sogurma
(absorbtion) ve yaymim (emission) kizilotesi bolgede tepeler veren
spektrumlarinin cikarildigi, malzemelerin icerdigi baglar1 belirleyebilen arastirma
teknigidir. Verileri once icerigindeki interferometre aracilig1 ile ayna konumuna
gore 151k siddetini gosteren interferogram biciminde cikarip, ardindan FFT
uygulanarak dalgakatarina bagli genis bir spektrumda yiiksek c¢oziintirlikli
bicimde elde etmektedir. Bu verilerden yola ¢ikarak malzemenin icerigi hakkinda,
ornegin; organik bilesiklerin yapilarindaki hangi fonksiyonel gruplarin var oldugu,
iki adet bilesigin aralarindaki benzerligi, malzemenin yapisinda bulunan baglarin
durumu, nereye baglandiklar1 ve malzemenin aromatik mi alifatik mi oldugu
sorularina cevap verir. Her bagin, bag enerjisine karsilik gelen bir dalgakatari

degeri nedeniyle; bahsedilen tepeler bir nevi malzemelerin parmak izi gibidirler.

Galismamizda FTIR o6l¢imleri icin Perkin-Elmer® marka spectrum 100 modeli
aygit kullandik. Bu aygit ile 600 — 4000 cm™?! araliginda bir dalgakatar1 taramasi
yapildi. Alinan FTIR o6l¢timlerinde, 600 — 1200 cm™! ve 2000 — 2200 cm™?!
araliklarinda tepeler gorildi. Literatiirde bulunan calismalar incelenip

orneklerimizin iizerindeki baglar saptandi. Baslik 4.2.2’de 6lciimler analiz edildi.
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3.2.2 X-Ismlan Fluoresans (XRF) ile Incelemesi

Ic yoriingesinde bir hw enerjisi kadar foton soguran bir malzemenin kararh
olmayan enerji seviyelerine cikmis e ‘nu daha kararh alt seviyelere donmesiyle
veya bir iist kabukta bulunan bir e™‘nun tekrar geriye kalan kabuk bosluguna
gecmesiyle beraber Aw' enerjisine sahip bir foton salmasiyla gerceklesen floresans
olaymni kullanarak XRF yonteminde isinlar X-isinlar1 olmak iizere malzeme
tizerinde kiiciik bir alana gonderilerek buradan karakteristik X-1sinlar1 elde etmesi

diizenegi ile calisir. Bahsedilen diizenegin gosterimi sekil 3.1’de verilmistir.

ned M2 n=3 N4,
—
N il \
1 L o
g e
(L) 50 +

Sekil 3.1: XRF kavramsal calisma diizenegi.

Bu i¢ kabukta bulunan e ~‘nun baglanma enerjisine gore, yayilan X-1sininin enerjisi
degisim gosterir. Her atomda farkli baglanma enerjilerine sahip oldugu
diistintliirse, bu yayillan X-isinlarinin dalga boyu ol¢iimlenerek; malzemenin
icerigi hakkinda bilgi verir. Ornek yiizeyini olusturan elementlerin ne kadar

oldugu ve ytlizey yapisinin bilesenlerinin neler oldugu bu bilgilerdendir. Bizim ele
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aldigimiz kavramsal bakista ise; katki atomlarinin yogunlugu hakkinda bilgi de

vermektedir. Aygit ve nasil analiz ettiginin bir ¢izim gorseli sekil 3.2’de verilmistir.

ORNEK

Zeiss EVO® LS 10 -

(modlara gore)

/,R 4 EDXRF ‘T
_— I

Tl

Sekil 3.2: XRF aygitinin calisma ilkesi ¢izimi.

h
Elektronun L(;f;) “K (1S) gecislerinde atomlara karakter kazandiran K, 1sinlari

floresans yapmaktadir.

3.3 GS ve cSi Filmlerin Optik Olciimleri

Yariiletken (YI) malzemenin iizerine gelen foton degerlik band seviyesinden bir
e~ kopararak geride bosluk h* birakarak YI malzeme tarafindan sogurma yoluyla
E, = how kadar enerji emilir. Gelen EM dalganin fotonu degerlikteki bir e~
koparabilmesi icin yasak band araliginin genisligi E, kadar agmasi ve iletkenlik
bandina gecirmesi gerekmektedir. Bu kosul altinda, cizilen emilim (Absorbsiyon
E(eV))- dalgaboyu (1(nm)) grafigi cikartilip temel sogurma cizgisinden iletim

bandina gegcirebilecek kadar enerji veren gelen fotonun dalgaboyu A, buradan
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belirlenebilir. Bu da demektir ki gegebilmek i¢in, 4,’ye kargilik gelen E, ’nin yasak
band aralifindan esit veya biiylik olmasi gerekmektedir. Bu durumda, E, > E,

kosulu vardir. Sogurmanin basladig1 sinir kosulunda esit olan bu enerjilerden

yasak band aralig1 hesaplanir.

Dogrudan band gecislerinde momentum degisimi yasanmazken, Dolayli band
gecislerinde momentum degisimi s6z konusudur ve bu fotonlarin kayda deger bir
momentumlarit bulunmadigindan dolay:1 fononlar araciligi ile gerceklesmektedir.
Dolayisiyla soylenebilir ki; dogrudan gecisler eger iletim bandi minimum ve
degerlik band1 maksimum noktalar1 (cukur ve tepesi) tam karsilikli noktalar ise
gerceklesmekte, dalgakatar1 (dalgavektoriil) k = 0’da sabitlenerek Ak =0
olmaktadir. Eger ekstremum noktalar farkli yerlerde ve karsilikli degil ise dolayl
gecisler gerceklesebilir ve burada Ak # 0 olmak sebebiyle fononlar aracilig: ile
gecis gercekleserek Orgii noktalarini titrestirmektedir. Dogrudan ve Dolayli band
gecislerinin sogurma katsayilar birbirlerinden farkli olarak hesaplanir. Bu hesap
her biri icin;

. Dogrudan band gecislerinde e~ -h* c¢ifti (eksiton) olusumu ihmal

edilerek, sogurma katsayis1 @ hesaplanirken;

Agoz” = A*(E, — Ey) (3.2)

A: absorbans’1 temsil etmek iizere denklem (3.2) ile bulunur. adogz-Ey(eV)
grafigi ¢izildigi zaman egrinin lineer kisminda E,’y1 kestigi yer dogrudan
gecisli YI'nin yasak band genisligini vermektedir.

o Dolayli band gegislerinde e~-h* cifti (eksiton) olusumu ihmal

edilerek, sogurma katsayisi @ hesaplanirken;

4o = B(E, — Ey + Es)’ (3.3)

B: absorbans’1 temsil etmek {izere denklem (3.3) ile bulunur. Burada, Ej:
fonon enerjisidir. ago5-E,(eV) grafigi ¢izildigi zaman egrinin lineer
kisminda E,’y1 kestigi yer dolayh gecigli YI'nin yasak band genisligini

vermektedir.
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Yapisal olarak cSi’'ler dolayl band gecisleri yaparken, GS yapilarin dogrudan band
gecisleri yaptig1 daha onceki calismalarda goézlenmistir (F. Buda, 1992). Bunun
nedeni olarak Si-H baglariyla etkisizlesen GS yiizeyini gostermislerdir. Ayni
calismada gosterilen dielektrik fonksiyonun sanal kismi goriiniir bolgede
kutuplanmakta (polarize olmakta) ve oda sicakliginda yine goriiniir bolgede
fotoliiminesans yapmasi (Canham, 1990) da dogrudan band gecisli olmasiyla

iliskilidir (Yiiksel, 2010).

Optik  gecirgenlik  katsayis1  (Transmitans) T(ax), [I(R,ax) = I,T(ax)
hesaplanirken kullanilan biraz cebirle 6rneklere giren I,(R, ax) ve orneklerden
cikan I(R,ax) 1s1k siddetlerine bagl fonksiyon olarak, ax > 1 ile cok biiyiik

oldugu kosulunda;

(1—R)2e™0

T 1= R2eg—2ax G4

T

ile denklem (3.6)’da verilmektedir (G. A. N. Connell, 1973). Limitte baskilanan
payda terimiyle birlikte denklem (3.4) ve x = d GS 6rneklerin kalinlig1 secilerek;

lim T|,—4 = (1 —R)?e™% = T(ad) (3.5)
ax—oo

sinir kosullarinda denklem (3.5) ile verilir.

GS tabakay1 boyutu ve yapisi nedeniyle ince film olarak kavramsallastirirsak,
yansima katsayisinin hesabini gerceklestirebilmek icin kirilma indisi n;g hesabini
ortaya koymak gerekmektedir. Burada yola ¢ikarak, girisim gecirgenlik spektrumu
incelenmesiyle beraber n;s’yi belirleme gerceklestirilir. Bu spektrumun

incelenmesi icin;

h
AE = %(nGsd)_l = hAv (3-6)

denklem (3.6)’dan girisim yapan isinlarin enerji farkindan yola cikarak, v = c¢/A

bagintisi1 ve biraz cebirle;

Lo gl 1 M 37
et T T A, ‘
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hesaplanan denklem (3.7) ile verilir. Bu bagint1 (3.7) kullanilarak incelemesi, ngg
cekilerek degeri hesaplanma yoluyla yapilir. Burada 4,, 4, dalgaboylari; birbiriyle
girisim yapmis ardisira gelen dalgaboylarinin tepeden tepeye veya cukurdan
cukura alinan maks veya min degerleridir. Son olarak buradan yansima katsayisi

(reflektans) R;

R == (nGS - 1/n65 + 1)2 (3.8)
denklem (3.8) bagintisi ile hesaplanir.

Galismamizin optik Ol¢timleri icin markasi/modeli “Shimadzu UV-160A” olan
spektrometre kullanildi. Goriiniir ve UV bolgenin UV-A ve UV-B’nin bir kismini
kapsayan 300 nm — 1100 nm araliginda, Shimadzu markali aygit1 kullanilarak
gerceklestirildi. GS tabakanin kalinligi ise mikrometreden yararlanilarak
belirlendi. GS tabakanin yasak band araliginin hesaplanmasi i¢in optik Ol¢tim
yontemi araciligi ile optik gecirgenlik spektrumu cikarilarak 6l¢iim gercgeklestirildi.
Olusturulan orneklerdeki GS tabakalarin yasak band araliklarini hesaplayarak;

s

olgtimlerde bu yasak band araliklarinin degerlerinin degistigi dolayisiyla E,’nin

s

degerinin degistigi de (bknz. Béliim 4) goriilmiis oldu.

3.4 SEM Analizi

SEM bir elektron demetini odaklama yoluyla ilgili 6rnek yiizeyini tarayarak, gelen
elektronlarin yiizeydeki atomlarin kendisiyle etkilesime girip esnek (geri sacilmis
elektronlar) ve esnek olmayan sacilma (ikincil elektronlar), emilim, gecirme,
kirinim, vb. gibi cesitli fiziksel olaylar gerceklestirmesiyle elde edilen bir sinyal ile
goriintiileme yontemidir. Girdigi bu etkilesimler sayesinde 6rnegin yilizey yapisi
ve Ornegi olusturan malzeme bilesenleri hakkinda bilgi icerir. Olusturdugumuz
Metal/GS/Si yapilarinin taramali elektron mikroskopu (SEM) ile markasi/modeli
Zeiss EVO® LS 10 olan aygit kullanilarak vakumda tistten ve yan kesitten
goriintiilenmesi yapildi. GS’nin kalinlig1 ve gozeneklerin ortalama yaricaplar1 SEM

gorselleri tizerinden ol¢ildii.
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3.5 Metal/nYI Kontaklar

3.5.1 Metal/nYI Yapilarda Schottky Kontaklar

Metal/YT kontak alindig1 zaman ortaya cikan kontak cesidi Schottky (dogrultucu)
kontak olarak meydana gelerek, diyot 0zellik gosterirler. Azinlik yiik tasiyicilarinin
depolanmasinin ihmal edilebilir olmasi nedeniyle, cogunluk yiik tasiyicilar: temelli
calisan aygitlar olduklarindan o6tiirii cok hizli calisma davranisina egilimlidirler.
1938 yilinda Schottky (Schottky, 1938); potansiyel engelin ¢ok yiiksek 6zgiil bir
icsel direnci oldugunu séylemistir. Icsel direncinin yiiksek olmasinin sebebinin
homojen olarak yapilandirilmis alansal dielektriklerle, tiim katmanin toplu direnci
(10~>ten 107® cm mertebesine kadar) uzaysal alanda sikismasiyla diger
etkilesimde bulundugu alanlardan daha direncli olacagini soylemesiyle, kimyasal
bir tabaka olmadan tek basina YI'nin kendisinin kararl alansal yiiklerinden dolay1
engel olusacagini one siirmiistiir. Schottky engeli olarak modellenmesiyle birlikte
Schottky kontaklarin temel elektronigini kavramlastirmasiyla Metal/YI eklemini
aciklamasiyla bilinmektedir (Sze, 2007). Ayn1 y1l Mott Engeli olarak bilinen teorik
model de Metal/Tuz eklemleri {izerinden ortaya atilarak daha dogru sonuglar
veren model calisilmistir (Mott, 1938). Bir kusurlu iletken ve metal ekleminin

temsil gosterimi sekil 3.3’te verilmistir.

*
-
‘ Tuzun
iletkenlik

¢ Seviyeleri
L ;

Metal S~ L T .

elektronlari

tarafindan

'533.1 edilen l«—— Saf Tuz —> <«—— Safsizlik ——»

seviyeler Seviyelerini iceren

Metal Tuz

Sekil 3.3: Metal/Kusurlu iletken eklemi kavramsal ¢alisma cizimi (Mott, 1938).

Mott calismasinda safsizlik iceren kusurlu iletkenlerin, bu sekil ile ayn1 baglamda
bir araya gelerek eklemlendigini ilkesel olarak ortaya koymustur. Yani YI'lerin

metallerle birlestirilerek olusturuldugu dogrultmalarda ayn1 Schottky engeli gibi
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davranmaktadir. Bu engel yiiksekligi de besleme gerilimi yoniine gore meydana
gelmektedir. Bu modeller kullanilarak Isisal-iyonik emisyon modelini
olusturmasiyla; Metal/YI eklemlerin tam olarak elektriksel davranisini

aciklamasiyla Bethe, konuyu biitiiniiyle 1942 yilinda agiga kavusturmustur.

Engel, yukarida da anlatildig: iizere Metal/YI eklem arasinda konumlandirilir ve
gececek olan akimi denetimleyecek bir kapasitif diizenek veya gecirmeyerek bir
devre elemani gibi davranabileceginin kesfi ile Schottky kontaklar1 elektronikte
cesitli konularda calisilmis ve endiistride kullanilmistir. Yiiksek degerli is
fonksiyonuna sahip Metal ile nYI arasinda a)iki ayrik durumda, b) Eklemleme
(engel) durumunda, c)baglanti kisaldiginda ve d)baglanti ortadan kaldirildiginda

ki Enerji-Band diagrami sekil 3.4’te verilmistir.

BOSLUK ARALIK
N T ¥,
| ..J__ql By T \
-q—;— EF q¢m
l q¢8ng_
T
Ey

e & -

(a) (b) (¢ (d)

Sekil 3.4: Metal/nYI eklem band diyagramlari a)ayri durumda, b)eklemlenme
(engel) durumunda, c)eklem mesafesi kisaldiginda ve d)tam eklem olustugunda

(Sze, 2007).

Metal/yariiletken kontaklarin enerji-band diyagramlari. (a) Metal ve yariiletken
birbirinden ayr1 iken, (b) Metal ve yariiletken kontaga getirildiginde. (c) Kontak
mesafesi azalmis durumda iken, (d) Kontak mesafesi sifir oldugu durumda (Sze

M. S., 2007).

Sekil 2.23’te de verildigi gibi durumlar dolayisiyla Schottky bariyeri vermektedir.
Burada §: engel kalinligi, q¢,,: metalin is fonksiyonu, qy: e~ affinitesi, E.:
Iletkenlik seviyesi, E: Fermi seviyesi, E;: Degerlik (Valans) seviyesi, W: Tiiketim
(Deplasyon, Arinma) bolgesini temsil eder. Yukaridaki sekilden goriildiigii iizere,

bir dis baglant1 aracilig1 ile eklem saglandig1 zaman YI'den Metal’e bir yiik akisi
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baslatilir ve termal denge olusumuna kadar devam eder. Denge olusumuyla

birlikte hem metalin hem de YI'nin Fermi seviyeleri ayni seviyeye denklenir.

Kontagin potansiyelini hesaplamak icin ise, metal ile YI potansiyelleri arasindaki

fark kadar olacagindan denklem (3.9);

Dkontak = Pm — ()( + ¢n) (3.9

ile verilir. Burada ¢,: YI'nin Fermi seviyesinden iletkenlik bandina ge¢cmek icin
potansiyel farkidir. Eklemin YI tarafinda toplam is fonksiyonu, e~ affinitesi de
hesaba katilirsa q(y + ¢,,) kadar olacaktir. § Engel kalinlig1 azaldikca aralikta ki
elektrik alan aradaki mesafeye bagli olarak artacaktir. Dolayisiyla metalin
ylizeyinde negative yiik artis1i meydana gelir; elektron akis1 vardir. Engel kalinlig1
atomik bag uzakliklar1 (birka¢c nm) mertebesine kadar azaltildiginda, aralik;
elektronlarin fiziksel olaylara girebilecegi kadar incelmis olmaktadir, ve engel

olusturulmus durumdadir. Bu engelin ytiiksekligi denklem (3.10);

qdro” = q(m — X) (3.10)

ile verilir. Bu denklemden cikan sonug, engel yiiksekliginin metalin is
fonksiyonuyla afinitesinin farki kadar olmasidir. Eklem yapilan pYI olsaydi bu
engel yiiksekligi qpro” = E; — q(¢rn, — x) kadar olacaktir ki, buradan yasak band

araliginin genisliginin bagintis1 denklem (3.11) ile;

g0 + g’ = E, (3.11)

E, band araliginin nYI ve pYI is fonksiyonlarimin toplami kadar oldugu acikca
goriilmektedir. Buraya kadar anlatilan kisim, Metal/nYI kontaklarin ideal oldugu
durumda gecerlidir. Ama deneysel sonuclar, teorik sonuclardan cesitli sebeplerle

farklilik gosterebilir. Bu sebeplerden bazilari;

e Metal ylizeyinin durumu
e Kacinilamaz arayiiz katmani (§ # 0)
e Arayiliz durumlari varlig

e Gortintd yiikten kaynaklanan kuvvetin engel yiiksekligini degistirmesi

bu ve benzeri mantikta gerceklesen olagan durumlarda ideallik beklenen sekilde

bozulur. Metal ile YI cesitli yontemlerle birbiriyle eklemlenerek olusacagindan
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arada olusum sirasinda meydana gelen arayiizey katmanlar1 olacaktir, bunlardan

birisi de deplasyon (arinma, tiiketim) bolgesidir.

Deplasyon Bolgesi: tek tarafli olmak tizere anlik kurulan bir p-n kavsakla ayni

mantikta calisir, metal’e eklemlenmesiyle birlikte YI'nin bantlarinin seviyeleri ve
fermi enerji seviyesi tekrar diizenlenme icerisinde girer ve bu durumda; YI'nin

tizerinde Poisson denklemine karsilik gelen sinir olarak calisir.

Bazi kabuller (konuma gore tiiketim bolgesi genisliginin uzunlugu) altinda, W),

tliketim bolgesi olmak iizere;

e x < W)p icin denklem (3.12);

p =~ qNp (3.12)

e x > W) icin denklem (3.13);

p~0,E~0 (3.13)

ile verilirler. Burada Np: donér yogunlugudur. Yiizeyler bir araya geldikleri sirada
arada meydana gelen bolgeyi olusturmak icin gereken ¥p; = ¢oysum Olusum
potansiyelidir. Bu potansiyelle olusan deplasyon bolgesi de denklem (3.12) ve
(3.13) kosullar1 altinda;

WD = \/ZES(qND)_l(d)oluwm - Vbesleme - QB_l) (3°14)

deplasyon bolgesinin genisligi denklem (3.14) ile verilir. Burada &;: YI elektriksel
gecirgenligi (0rnegin; Si, Ge, ...), Vpesieme: devreyi besleyen DC gerilimini temsil
eder. Cogunluk yiik tasiyicilarinin malzemede dagilimi nedeniyle gf~! katkisi
almaktadir. B = (kgT)™!: olarak tanimlanmis parametre (6l¢ek degiskeni) ve g:

elektriksel yiikii temsil etmektedir.

Aymni sekilde alan siddeti konuma bagli fonksiyonu & (x) ise;

1§(0)| = qNpes™ (Wp — x) (3.15)
ile denklem (3.15)’te verildigi gibidir. x = 0 Etrafinda acgarsak alanin maksimum

siddeti &,,,’yi hesaplamis olacagimizdan dolayi, bu durumda deplasyon bolgesinin

kalinligindan alinan terime denk olacaktir ve denklem (3.16) ile;
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1ECO| = &m — qNDgs_lx (3.16)
verilir. Buradan x = 0’1 da fonksiyonda yerine yazarsak sondaki terim kaybolacak

denklem (3.17);

$m=18(x=0)| = \/ZqNDgs_l((polusum — Vbesteme —aB™1) (3.17)

seklini alacak. Biraz cebirle denklem (3.17)yi denklem (3.14)’i de kullanarak
denklem (3.18)ye;

$m = 2(¢olusum — Vpesieme — qﬁ_l)/WD (3.18)

doniistiiriiriz. Bu durumda iletkenlik bandinin konuma baglh fonksiyonu
biciminde, nYI iizerinde c¢alistigimiz igin potansiyel ¢go" = ¢pne kisaltmasini

kullanirsak, denklem (3.19) ile;

Ec(x) = qpgno — 9*Npes™ ' (Wp — x/2)x (3.19)
verilir (Sze, 2007).

Deplasyon bolgesindeki yiik yogunlugu ve birim alana karsilik gelen kapasitans
yogunlugunu da hesaplamak onemlidir. Burada bitisen alanda ortaya cikan
deplasyon bolgesinde yiik ciftleri olusur (eksiton) veya cift baglar1 kirilarak
(rekombinasyon) yok olur. Buna uygun olarak icerideki elektrik alan disaridan
uygulanan elektrik alan ile ters yonlii oldugu igin ileri besleme altinda deplasyon
bolgesi azalir. Geri beslemede ise malzemede elektrik alan ile uygulanan elektrik

alan ayni yonli oldugu icin artar. Uzaysal yiik alansal yogunlugu;

QUY = qNDWD = \/qusND (¢olu$um - Vbesleme - q,B_l) (3-20)

denklem (3.20) ile verilir. Burada Qyy: Uzaysal yiik alansal yogunlugunu temsil
etmek iizere, birim alana diisen YI'nin yiikiinii tarif eder. Tarif edilen yiik alana

dagilmis durumdadir.

Kapasitans alansal yogunlugu ise;

o= = [Laen ! (3.21)
=—= |[zq¢ — .
b 277 b (¢olu$um - Vbesleme - CIﬁ 1)
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denklem (3.21) ile verilir. Termal denge, ileri ve geri akim uygulanmasi altinda

besleme gerilimi altinda ki Enerji-Band diagram sekil 3.5’te verilmistir.

Metal nYI

Sekil 3.5: a)termal denge, b)ileri ve c)geri akim uygulanmasi altinda besleme

gerilimi altinda ki enerji-band diagram (Sze, 2007).

Np degerini hesaplamak icin kullanilabilecek yontemlerden biri ayrica deplasyon
bolgesinde sabit N, degeri veriyorsa, grafikten lineer olan egimi hesaplamaktir.
Burada, C,~* degerinin V gerilimine gére grafigi cizildiginde egrinin egiminden
hesaplanabilir. Eger sabit degilse, denklem (3.21)’den cebirsel islemlerle elde

edilen C, 2 fonksiyonu hesaplanarak; N, degeri asagidaki denklem (3.22)’de;

_2q( [d(cp™?) -
Np = 2{_ lT (3.22)

ile verilir. Buradan diferansiyel kapasitans yontemi ile katkilama profili; Np'nin

degerinin deplasyon bolgesinde sabit olmadig1 kosulu icin hesaplanir.
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3.5.2 Metal/nYI Yapilarda Ohmik Kontaklar

Ohmik kontak mantiginin temeli, I-V egrisi ohm yasasina uyan veya yaklasik
olarak ohm yasasina uygun malzemeler arasinda gerceklesmesiyle, olusturulan
eklem tipinin metalik olarak calismasidir. Ohmik kontaklar icin uygun is
fonksiyonuna sahip ve birbirleriyle dogrultucu olmayacak nitelikte (ohm yasasiyla
uyumlu olacak bicimde) olarak calisabilecek uygun malzemeler gerekmektedir.
Temeli YI olan aygitlarinda da ayni ilke aranir. Birbirleriyle ohmik kontak verecek
bicimde uygunlukta olan malzemeler farkli yontemler ile birlikte hazirlanarak;
kontaklar arasindaki direncin de akim yoniine bagli olmamasini saglayarak iyi bir
ohmik kontak elde edilmesi s6z konusudur. Dikkat edilmesi gereken bu gibi

kosullar siralanmak istenirse;

e Kontagin direnci akim siddetinden bagimsiz olmalidir.

e Kontagin direnci YI direncine gore bir mertebe (x 1071) veya daha da az
kadar kiiciik olmalidir.

e Hazirlanan kontaktan akim gecerken giiriiltiisiiz bir sinyal olmalidir.

e YI malzeme iizerine kontak yapilacak malzeme ile mekanik olarak saglam

birlestirilmelidir.

nSi tipinde metal kontak almak i¢in, Si iizerinde kaplanarak kullanilan metalin is
fonksiyonu Si'nin termodinamik is fonksiyonundan daha diisiik olmalidir. pSi
icinde tam tersi olarak Si iizerinde kaplanmis metalin is fonksiyonu Si'nin
termodinamik is fonksiyonundan daha biiyiik olmalidir. nSi’de kullanilan metal
donor ve pSi'de kullanilan metal de akseptor seviyeye yerlestirilmek zorundadir.

Si icin olan tiim bu durum tiim YT'lerde gecerlidir.

Ohmik kontaklari alinmis Metal/GS/Si yapilarin oOzellikleri gerilim taramasi
altinda I-V egrileri cikarilabilir. Metal/YI Ohmik kontaklarinin genel I-V egrilerinin

davranmis1 sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6: Ohmik kontaklarin temsili olarak I-V egrileri a)dogrultmasi kiiciik
degerlerde ohmik kontak, b)gerilime bagl direnc sahibi ohmik kontak (Caferov,
2000).

Kontaktaki gerilimin, kontak tizerinden gecen akima oran1 Ohm yasasina uyarak

Ohmik kontagin direncini saglayan baginti denklem (3.23)’te verilmistir.

V
Ryontak = T (3.23)

Rikontak ‘1N degeri ile kontagin ohmikligi arasinda Ohm yasasina uyan bir ters
bagint1 s6z konusudur. Yani direncin ¢arpimsal tersi iletkenligi verdiginden dolayz;
diren¢ azaldikca iletkenlik artacak ve dolayisiyla ohmik kontakta o kadar
iyilesecektir. Ohmik kontagin direnci alanla iliskili oldugundan dogrudan 6zdirenc
ile iligkilendirilmelidir. Dolayisiyla kontagin 6zdirencinin (pgonwk) hesabi J: akim
yogunlugu ve A: ylizey alani olmak iizere denklem (3.24)’da verilmistir.
Vv v

Prontak = 7= 74 = Rionaxd (3.24)
Tam dogrusal I-V egrisine sahip Metal/YI Ohmik kontak ideal olarak tanimlanir
ve ileri-geri akimlar1 oranladigimizda boyutsuz dogrultma etkenini buluruz ki bu
da ideal dogrultma etkeni icin 1 degerini alir. Dolayisiyla dogrultma etkeni 1

olan bu o6zelligi elde etmek, deneysel calismalarda oldukcga giictiir.
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3.5.3 Metal/GS/Si Yapida Schottky Kontaklarin Alinmasi

Elektro-kimyasal daglama ile elde edilen GS/nSi'nin arkasina direnci en aza
indirecek sekilde iki nokta sicak biitiin In kontak alindi, 6n tarafina ise e-isin1
buharlastirma teknigi kullanilarak vakum ortaminda eklemlenecek metal (Au)
kaplandi. Alinan metal kontagin kalinligi, e-isin1 buharlastirmasi sirasinda

Deposition Controller, Inficon-Leybold aygiti ile dl¢tildii.

Kaplanacak olan metalin kalinligin1 hesaplamak i¢in denklem (3.25);

=2 (3.25)
~ 2mh?p '
formiiliinii kullanilarak; Am: e-1s1n1 buharlastirma ile buharlasan metalin kiitlesi,
h: metal kaynagin GS yiizeyine olan uzakligi, p: buharlastirilan metalin yogunlugu

teorik olarak hesaplandi. Kaplanan Au'nun kalinligi1 150nm olarak saptand.

3.5.4 Metal/GS/Si Yapiya Ohmik Kontaklarin Alinmasi

Calismamizda Metal/GS/Si yapisinin elektriksel 6lciimii tamamlamak i¢in nSi
arkasina In kontak, GS iizerine In kontak ve Metal (Au) iizerine de Ag pasta
kullanilarak soguk kontak alindi. Alinan kontaklarin semasi sekil 3.7’de

verilmistir.

i |4
_/_ + Ag Pasta ile Kontak
/ v /) v
Onin g ’ Cg

Kontak ' MetallAu (150nm)

PLERSB BRI BB osS R XRRIPBRIAIY

ArkaIn ,
Kontak 1/ / Au/GS Schottky

1 v — I ™ Kontak

Sekil 3.7: Au/GS/nSi/In katmanlarinin kontaklarin gésterimi.

Alinan In kontaklar iizerinden istenilen nem ve farkli alkol iceren yakit ¢ozeltisi

ortamlarda I-V egrilerinin 6lciimleri alindi; I-V egrilerinin izerinden yapilarin kisa
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devre akimi Ig- ve acik devre gerilimi V. degerleri belirlendi. Au/GS/Si eklemi
icin Au iizerinden giimiis pasta nokta baglanti ile silisyum tarafina alinan omik
indiyum (In) kontak iizerinden Ol¢iim alinmistir. MetOH yakitinin cozeltisine
daldirilarak alinan Au/GS/Si yapisinin I-V egrisi belirlenirken Au kontak kismi siv1

icerisinde kalacak sekilde ayarlandi.

3.5.5 Metal/GS/Si/In Yapilarin I-V Karakteristikleri

Uretilen Metal/GS/Si yapilarin I-V egrilerinin davramslarini anlamak icin; farkl
alkol iceren siv1 ¢ozeltilere daldirilarak oda sicakliginda +2V’tan —2V’a gerilim
taranmak {izere, karanlikta, aydinlikta ve farkli alkol (@ — C,Hzp+1 — OH, n =
1,2,3) ¢ozeltilerinde I-V él¢iimleri alindi. Olciimler alimirken markas: Keithley olan

dijital multimetre aygit1 kullanilmistur.

3.5.6 Metal/GS/Si Yapilarin Farkh Alkol (a — C,H;p.1 — OH) Iceren Smi

Gozeltilerde Elektriksel Karakteristikleri Olciimii

Uretilen piller/sensorler, suyun oksitlenerek yiikseltgenmesi ile olustururlar yakit
pili yerine farkl alkol (a — C,H,,+1 — OH) iceren cozeltiler icerisinde ilgili alkol
molekiillerini oksitlenme tepkimesi yoluyla yakarak yiikseltgenir; dolayisiyla akim
meydana gelir. Bu durumda, Elektriksel karakterizasyonunu saglamak amaciyla
ornekler +2V'tan —2V’a gerilim taranmak tizere, I-V egrilerinin davranisi
belirlendi, I-V grafigi incelenerek; oOrneklerin ilgili alkol (n = 1,2,3)

R-OH

¢ozeltilerindeki V,, ve I,.® %" hesaplandi. Farkli alkol iceren cozeltilerin

konuldugu kabin bicimi sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8: Farkli alkollerin ¢ozeltisinde yakit pili uygulamasinin yapildig1 kabin

bicimi.

Buraya kadar deneysel calismalarimizin ve o6l¢iimlerimizin niteligi ve niceligi
anlatildi. Gozlemlenen sonuclar kaydedildi ve sonuclarin karsilastirilmasi yapildi.
Bir sonraki boliimde sonuclara ve karsilastirmalara yer verecegiz ve Metal/GS/Si

yapida ilgili sensor/pil’e gore yorumlarimizi aktaracagiz.
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4

SONUGC VE ONERILER

4.1 Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) Ve Enerji Dagihiml X-Isim1 Fluoresans
(EDXRF) ile incelenmesi

Farkli alkol, (HF:Alkol:dH,0), farkli oran (x:y:z) ve farkli anodizasyon siirelerinde
(10-90 dk), sabit akim yogunlugunda 30mA/cm?® ve n-tipi (111) kristal yonelimli,
ozdirenci p= 1x10?Q.cm olan tek kristal silisyum (cSi) {izerinde anodizasyon
siireci ile biyiitilen GS taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ylizey
morfolojileri ve enerji dagilimli x-151m1 floresan yontemiyle yiizey kimyasal
kompozisyonlari, Zeiss EVO® LS 10 marka/model cihaz kullanilarak

gerceklestirilmistir. SEM ile alinan goriintiilerin tiimii Gistten yiizey goriintiileridir.

4.1.1 Tek Kristal Silisyumun Yiizey Morfoloji ve Kimyasal Kompozisyonunun

Incelenmesi

Tez calismasinin tiimiinde GS iiretmek icin kullandigimiz n-tipi (111) kristal
yonelimli, 6zdirenci p= 1x10? Q.cm olan tek kristal silisyumun iistten yiizey
morfolojisi ve kimyasal kompozisyonu Sekil 4.1 de goriilmektedir. Sekil 4.1°den de
goriildigl iizere tek kristal silisyum ylizeyr gozeneksiz ve sadece dislokasyonlarin
izlendigi piiriizsiiz bir yiizeydir. Yiizey kimyasal kompozisyonu 98% SiK pikleri ile

saflig1 teyit etmektedir.
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Sekil 4.1: Tek kristal silisyum SEM goriintiisii ve EDS analizi.

4.1.2 Farkh Alkoller (HF:Alkol:dH.0) ve Oranlar (x:y:z) Kullanilarak Uretilen
GoOzenekli Silisyum/Si Yapilarin Yiizey Morfoloji Ve Kimyasal

Kompozisyonlarinin incelenmesi

4.1.2.1 (1:1:1) Oranh ve Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
GoOzenekli Silisyum Yapilarin  Yiizey Morfoloji ve Kimyasal

Kompozisyonlarinin Incelenmesi

Sekil 4.1’den de goriildiigli iizere tek kristal silisyum yiizeyi gozeneksiz iken
elektrokimyasal anodizasyon ile cSi yiizeyinde GS yapi olusturulmus ve sabit
(1:1:1) ¢ozelti orani icin sabit 30 mA/cm? akim yogunlugu ve 20 dk anodizasyon
siirecinde sadece farkli alkollerin kullanilmasi gozeneklilik, yilizey goriinimii ve
kimyasal kompozisyonda etkin degisim olusturmustur. Genis silisyum tepeler
arasinda olusan cukur bolgeler seklinde biiyiiyen GS katmanlarda silisyum
aglardan olusan iki tepe arasi ortalama genislikleri metanol (MetOH), etanol
(EtOH), 1-propanol (1-PrOH) ve 2-propanol (2-PrOH) icin sirasiyla yaklasik
olarak 5-6; 2-3; 1-2 ve 2-3 um olarak belirlenmistir. G6zeneklilik genel morfoloji
ele alindiginda MetOH kullanilarak iiretilen GS yapilarin gézenekliliklerinin,
genel goriiniim ile birlikte silisyum tepelerinde siingerimsi yap1 olusumunun diger
alkoller gore arttig1 gozlenmekte (bknz. Sekil 4.2) ve alkol iceriginde karbon ve H
sayisi arttikca (MetOH (CH;OH), EtOH (C,HsOH), 1-PrOH ve 2-PrOH (C;H;OH)
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tepeler arasi mesafeler azalirken, bosluk sinirlari paralele yakin yiikselmektedir ve
siingerimsi yap1 zayiflamaktadir. Bu, GS un yiizey alaninin dagilimin1 hacme gore
azaltan bir etkidir. Yine alkoldeki karbon ve hidrojen azaldikc¢a yiiksek silisyum
piklerinde slingerimsi bir yapinin olugsmasiyla gozeneklilige katki artmaktadir.
Minimum hidrojen ve karbon iceren alkoliin anodizasyon ile asindirma siirecinde
tek kristal silisyum yiizeyinde olusan H, kabarciklarini tahliye etmeye yeterli
oldugu ve etkin bir sekilde korozyon olusumunu sagladigi o6ngoriilmiistiir.
MetOH’ta daha kusurlu olmakla birlikte tiim 6rneklerde GS/Si sinirinda, silisyum

althiga yonelmis kusurlu bolgelerin varlig1 goriilmektedir.

Tek kristal silisyum ve farkli dort alkol kullanilarak biiyiitiilen GS yapilarin (Sekil
4.3) taramali elektron mikroskobu (SEM) olciimii sirasinda segilen yiizeyin
kimyasal kompozisyonu EDXRFS (Enerji dagilimli X-1s1n1 fluoresans) yontemiyle

Olctilmistir.

Sekil 4.3'ten de goriildiigli iizere tek kristal silisyum yiizeyi gozeneksiz 98%
silisyumdan olusurken iken elektrokimyasal siirec ile GS yap1 olusturulmus ve
farkli alkollerin kullanilmasi1 gozeneklilik ve yiizey goriiniimiinii degisen
orneklerde MetOH ve EtOH kullanildiginda silisyum orani73% iken 1,2-PrOH
kullaniminda 76-78% olarak belirlenmistir. Bu gézenek olusumu mekanizmasiyla
uyumludur gozenek arttiginda yiizey silisyum icerik azalmaktadir ve oksijen icerik

1% den 20-25% ye artmaktadir.
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Sekil 4.2: Farkl alkoller kullanilarak 1:1:1- HF:Alkol:dH,O, 30mA/cm? akim
yogunlugu, 20 dk anodizasyon siiresinde tek kristal silisyum iizerinde biiyiitiilen

GS yapilarin farkli biiyiitmelerde SEM goriintiileri.
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Tek kristal silisyum (cSi1)
2% CK
25% OK
1% FK

73% SiK

1:1:1- HF:MetOH:dH:0 1:1:1- HF:EtOH:dH:0

20% OK

1% FK

78% SiK

1:1:1- HF:1-PtOH:dH,0O 1:1:1- HF:2-PtOH:dH,0

Sekil 4.3: Farkl alkoller kullanilarak 1:1:1- HF:Alkol:dH,0, 30mA/cm? akim
yogunlugu, 20 dk siireyle tek kristal silisyum iizerinde biiyiitiilen GS yapilarin

EDXRFS kimyasal kompozisyonlari analizleri.

4.1.2.2 (1:3:1) Oranhi ve Farkh Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyum Yapilarin Yiizey Morfoloji ve Kimyasal

Kompozisyonlarinin incelenmesi

4.1.2.1 de Alkol oraninin (1:1:1) deki 1/3 degerinden (1:3:1) deki 3/5 degerine
yani yaklasik 2 katina ¢ikarilmasi ve asit oraninin 1/3 ten 1/5 e disiriilmesi ile

genis silisyum tepeler arasinda olusan ¢ukur bolgelerin gézeneklenerek doldugu
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derinligin azaldig1, GS katmanlarda iki tepe arasi ortalama genisliklerin MetOH
icin bliylidiigii gozeneklilik genel morfoloji ele alindiginda MetOH kullanilarak
tiretilen GS yapilarin gozenekliliklerinin, genel goriiniim ile birlikte silisyum
tepelerinde siingerimsi yap1 olusumunun diger alkoller gore fazla oldugu GS/Si
arayliz kusurlarinin geliserek gozeneklerin yerini daha kiiclik tepeler arasini
doldurma yoniinde biyiidiigi tespit edilmistir. Alkol iceriginde C ve H sayisi
arttikca (MetOH (CH,0H), EtOH (C,HsOH), 1-PrOH ve 2-PrOH (C;H,OH) tepeli
makro gozeneklilik yerini stingerimsi daha diizlemsel yapiya birakmaktadir. Bu,
GS un yiizey alaninin dagilimini hacme gore azaltan bir etkidir. Yine alkoldeki
karbon ve hidrojen azaldikca yiiksek silisyum piklerinde stingerimsi bir yapinin
olusmasiyla gozeneklilige katki artmaktadir. MetOH ta daha kusurlu olmakla
birlikte tim orneklerde GS/Si smnirinda, silisyum altliga yonelmis kusurlu
bolgelerin varligi ve diisiik alkol oranina gore fazlalastigi goriilmektedir. 2-PrOH
(1:3:1) oraninda kullanildiginda makro derinlik ortadan kalkmuis, yerini yiizeysel

siingerimsi bir yapiya birakmuistir.

94



1:3:1-HF:MetOH:dH,O | 1:3:1-HF:EtOH:dH,0O

1:3:1-HF: 1-Pro:dHz0 BRI 1:3:1-HF:2-Pro:dH:0O

Sekil 4.4: Farkl alkoller kullanilarak 1:3:1- HF:Alkol:dH,0, 30mA/cm? akim
yogunlugu, 20 dk anodizasyon siiresinde tek kristal silisyum {iizerinde biiyiitiilen

GS yapilarin SEM goriintiileri.
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4.1.2.3 Farklh Hacimli Anodizasyon Cozeltisinde (HF:MetOH:dH,0)-(1:X:1)
Degisen MetOH Konsantrasyonu ile Uretilen GS Yapilarin Yiizey Morfoloji

Ve Kimyasal Kompozisyonlarinin Incelenmesi

4.1.2.2 de MetOH oraninin (1:3:1) filmlerin gozeneklilik kontroliiniin miimkiin
olma ihtimali ve ozelllikle pil deneme verimlerinde de diger alkollerle
hazirlananlara gore 1:3:1 MetOH ile hazirlanan 6rneklerin verimlerinin yiiksek
olmasi sebebiyle, 1:3:1 derisiminde MeOH ile hazirlanan 6rnekler asit ve su
miktar1 1 birim birakilarak MetOH miktarinin degisimine bagli morfolojik

ozellikler SEM ve EDXRF ile incelenmistir (bknz. Sekil 4.5).

Tablo 4.1 de gorildigi gibi ¢cozeltide hacimce MetOH yiizdesi 33-78% araliginda
degistirildigindeki asit oran1 diismektedir, gozenek boyutlarinin (iki tepe arasi
mesafe baz alinarak) 10 um mertebesinden 1 um mertebesine orantili diistiigii,
homojen gozeneklilige sahip GS yapilarin elde edilecegi belirlenmistir. G6zenek
boyutlarinin azalmasi yiizeyde kimyasal kompozisyonda Oksijen yiizdesinin 25%
civarindan MetOH 78% oraninda kullanildiginda 10% civarina azaldig1 ve yine
kiiciik gozenekli siingerimsi yapilarin Si tepelerinin yiizeye dagilimi arttig1 icin de
Si% nin 70% lerden 88% civarina yine MetOH oranina baglh olarak diizenli kontrol

edilebilecegi sonucuna varilmistir (bknz. Sekil 4.5).
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Tablo 4.1: Farkli hacimli ¢ozelti icerigi hacimsel oranlari.

Cozelt Icerigi

(HF:MetOH:dH,0) | MetOH % HF% dH,0 %
(x:yv:2)
(1:1:1) 33.3 33.3 33.3
(1:2:1) 50.0 25 25
(1:3:1) 60 20 20
(1:5:1) 62.5 18.8 18.8
1:7:1 77.8 11.1 11.1

97




1:1:1- HF:MetOH: dH,O

10 pm

1

1:7:1-HF:MetOH: dH:O |

Sekil 4.5: Farkli hacimli anodizasyon ¢ozeltisinde (HF:MetOH:dH,0)-(1:y:1)
farkli MetOH oranui ile (20 dk) anodizasyon siiresinde tek kristal silisyum

tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin SEM goriintiileri.

4.1.2.4 Sabit Hacimli Anodizasyon Cozeltisinde (HF:MetOH:dH,0)-(x:y:z)
Degisen MetOH Konsantrasyonu Ile Uretilen GS Yapilarin Yiizey Morfoloji

Ve Kimyasal Kompozisyonlarmnin incelenmesi

4.1.2.3 de degisen MetOH ile asit oraninin da degismesiyle elde edilen morfoloji

dagiliminda asit oran degisiminin elenmesi icin sabit ¢6zelti hacminde MetOH
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oran1 degistirilerek diger anodizasyon sartlar1 degistiriimeden GS yapilar
hazirlanmistir. Sabit asit konsantrasyonlu c¢ozeltide farkli MetOH miktarinin

degisimine bagl olarak GS yapilar SEM ve EDXREF ile incelenmistir.

Tablo 4.2 de gorildiigii gibi ¢ozeltide hacimce MetOH yiizdesi 0-80.0% araliginda
degistirildigindeki asit orani sabit 20.0% tutulmustur, Sekil 4.6’dan goriildiigi gibi
MetOH orani arttikca silisyum teperler arasinda cukur bolgelerin yine gézenekli
formda biiyliyerek mikro boyutlu tepeleri yok ettigi 80.0% MetOH oranina
ulasildiginda kiiciik gozenekli siingerimsi diizlemsel yiizeysel forma ulasildigi SEM
resimlerinden belirlenmistir. G6zenek boyutlar1 80.0% MetOH icin 100-200 nm
Olcegine inerken yine diizenli azalmayla birlikte 80% MetOH ile iiretilen GS

yapida nano boyutlu Silisyum yapilarin olustugu gozlenmistir.

Tablo 4.2: Sabit hacimli ¢ozelti icerigi hacimsel oranlari.

(HF:MetOH:dH,0) | MetOH % HF% dH,0 %
(x:y:2)
(1:0:4) - 20.0% 80.0%
(1:1:3) 20% 20.0% 60.0%
(1:3:1) 60% 20.0% 20.0%
(1:4:0) 80.0% 20.0% -
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1:0:4-HF:MetOH:dH,0O

1:1:3-HF:MetOH:dH,0O

3:1-HF:MetOH:dH,O

P

Sekil 4.6: Farkli hacimli anodizasyon ¢ozeltisinde (HF:MetOH:dH,0)-(1:y:1)
farkli MetOH orani ile (20 dk) anodizasyon siiresinde tek kristal silisyum

tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin SEM goriintiileri.
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4.1.2.5 (HF:MetOH:dH,0)-(1:3:1) Oranlh Anodizasyon GCozeltisinde Farkl
Anodizasyon Siirelerinde Uretilen GS Yapilarin Yiizey Morfoloji ve Kimyasal

Kompozisyonlarinin Incelenmesi

Sabit (HF:MetoH:dH,0)-(1:3:1) 60% MetOH oranh cozeltide standart sartlarda
anodizasyon zamani degistirilerek tek kristal silisyum yiizeyinde GS yapilar
biiytitiilmiistiir. Anodizasyon zamaninin degisimine bagli olarak GS yapilar SEM

ve EDXREF ile incelenmistir.

Cozeltide hacimce sabit MetOH yiizdesi 60.0% olan ¢6zelti ile anodizasyon stiresi
10-60 dk araliginda degistirildiginde, Sekil 4.7’den de goriildigi anodizasyon
siiresince GS yapinin biiylime dinamigi elde edilmistir. Anodizasyon siiresi 10 dk
iken yiizeyde ince bir nm boyutta gozeneklilige sahip yer yer 300-500 nm’lik
ylizeysel catlamalar olusmus bir goriintii varken anodizasyona devam edildiginde
20. dk’ya gelindiginde GS yapida makro gozeneklilik olusumuna sebep olan yilizey
boyunca c¢ukurlar gelismekle birlikte ¢6ziinme derinlige dogru ilerlemis ve GS/Si
tabandaki kusurlu bolge gézenek boyutlari 200-300 nm boyutlarina ulasirken
makro boyutta silisyum tepeler arasi cukur bolge genislikleri yaklasik 5 pum
mertebesinde o6lciilmiis ve silisyum tepelerin sivrildigi ¢c6ziinmenin hem dikine
hem de enine devam ettigini belirlenmistir. Kald1 ki asindirmanin 40. dakikasina
gelindiginde sivrilmenin arttig1 iki tepe arasi ortalama mesafenin 10 pum
mertebesine ulasirken tabandaki kusurlu bolgede 200-500 nm boyutlu gozenekli
bolgeler olustugu belirlenmistir. Coziinmenin 60. dakikasinda ise daha o6nceki
asamalarda genislikleri 10 um bulan tepe bolgelerin kiiciildiigii (300-1000 nm) ve
diizlestigi yiizeye cikildikca biiyiiyen derinlerde 200 nm mertebesinde gozeneklilik

ag1 seklinde bir nano gozenekli yap1 haline ulastig1 belirlenmistir.

101



10 dk1:3:1-HF:MetOH:dH,O

Sekil 4.7: (HF:MetOH:dH,0)-(1:3:1) sabit MetOH orani anodizasyon
cozeltisinde farkli anodizasyon siirelerinde tek kristal silisyum tizerinde

biiytitiilen GS yapilarin SEM goriintileri.
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4.2 Gozenekli Silisyum Yapilarin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.2.1 (1:3:1) Oranh Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,O) Kullanilarak Uretilen GS

Yapilarin Yasak Band Araliginin Belirlenmesi

Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orami ve 30mA/cm? akim
yogunlugu 20 dk siireyle n-type (111) (p= 1x10° Q.cm) tek kristal silisyum
tizerinde biiyiitiilen GS yapilar silisyum altliktan akim ytikseltilerek koparilip free-
standing yapilmis ve elde edilen filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari Shimadzu

UV-Vis spektrometresi ile 6l¢tilmiistiir.

I=1,e7% veT= IL =e~d (4.1)

o

Temelinde Boliim 3.3’te verdigimiz denklem (3.2) ile denklem (3.8) arasindaki

detayli formiiller kullanilarak ince filmler icin sogurma katsayis1 a belirlenmistir.
Burada d: GS filmin kalinlig1, T: gecirgenlik ve a: sogurma katsayisidir.

Sekil 4.8, sekil 4.9 ve sekil 4.10’da GS filmlerin sogurma katsayisinin foton
enerjisine bagh degisimleri tiiretilen GS filmlerin direk band gecisli oldugu
belirlenerek, o*-hv grafikleri ile verilmistir. Tek kristal silisyum indirekt band
yapili oldugu icin ise onun o'?*hv grafigiyle verilmistir. Sogurma katsayisi nin
enerjiye bagh degisim grafigin lineer bolgesinden cizilen tegetin hv eksenini
cakistig1 enerji degerleri ile yasak band genislikleri belirlenmistir. Sonuglar alkol

farklihigina bagli Tablo 4.3’te karsilastirilmistur.
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Sekil 4.8: Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orani ve
30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle n-type (111) (p= 1x102>Q.cm) tek

kristal silisyum iizerinde biiyiitiilen GS filmlerin sogurma spektrumlari (a) tek

kristal silisyum,
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Sekil 4.9: (b) HF:MetOH:dH,0O-(1:3:1), (c) HF:EtOH:dH,0-(1:3:1),
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Sekil 4.10: (d)HF:1PrOH:dH,0)-(1:3:1). (e)HF:2-PrOH:dH,0)-(1:3:1).

Tablo 4.3: Tek kristal silisyum ve GS yasak band genislikleri.

(HF:MetOH:dH:0) | Eg (eV)
(1:3:1)
cSi 1.10
MetOH 1.52
EtOH 1.40
1-PrOH 1.30
2-PrOH 1.25

Sekil 4.8’de belirlenen farkli alkollerin (1:3:1) oraninda kullanilarak {iretilen GS

filmler icin metanol kullanildiginda yaklasik olarak 1.52 eV iken diger alkoller icin
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sirasiyla etanol, 1-propanol, 2-propanol icin yaklasik olarak 1,40 ev, 1,30 ev ve
1,25 ev olarak belirlenmistir. Sekil 4.2’deki SEM resimleriyle uyumlu olarak makro
gozeneklilik arttiginda yasak band genisliginin arttig1 sdylenebilir. Bu sonuclar
gozeneklilik ile artan yasak band genisligi (Aydin, 2003) ve (T. Caferov, 2004)

calisma sonuclariyla uyumludur.

4.2.2 (1:3:1) Oranli Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen GS
Yapilarm FTIR (ATR) Spektrumunun incelenmesi

(1:3:1) oranli farkl alkoller (HF:Alkol:dH,0O) kullanilarak iiretilen GS/Si yapilarin
GS ylizeyinden Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) gecirgenlik
spektrumu 600-4000 cm™ araliginda Perkin Elmer Spectrum 100 cihaziyla ATR

moduyla 6lciilmistiir.

100 - — —_— e ———
] Il e I —
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11y etano
80 1./ - - = Ftanol
75 k f' ----- 1-Propanol
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600 1000 1400 1800 2200 2600 3000 3400 3800
Dalga Sayisi (cm!)
Sekil 4.11: Farkli dort alkol kullanilarak HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orani ve
30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle n-tipi (111) (p= 1x10%Q.cm) tek

kristal silisyum tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin 600-4000 cm™ araliginda FTIR

spektrumlari.
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Tablo 4.4: Silisyum kimyasal bag FTIR pikleri.

Kimyasal Bag

Dalga sayisi (cm™1)

REFERANS

Si-Hx (stretching)

2090; 2100

Glass J. (1996)

Si-O-8i (stretching)

1050-1100

L. Pavesi (2000)

Si-Hx. 805;835;870 Wang Z.H. (2005)

Si-Hx (scissor) 905:936:976 Ran Jiang, (2015)

Si-Hx (wagging) 660 Ran Jiang, (2015)
100 -
L ]
= 95 ;
= o0 ] o
& 90 |7
7] ] -«\" .
85 7] r
80 - 936 cm* Metanol
75 . v - - =Etanol
] v sosemt T 1-Propanol
70 e i e m 2 Rropanol
600 700 800 900 1000 1100 1200

Dalga Sayisi (cm!)

Sekil 4.12: Farkli dort alkol kullanilarak HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orani ve
30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle n-type (111) (p= 1x10°Q.cm) tek
kristal silisyum tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin 600-1200 cm™ araliginda FTIR

spektrumlari.
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Sekil 4.13: Farkli dort alkol kullanilarak HF:Alkol:dH,0-(1:3:1) orani1 ve
30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle n-type (111) (p= 1x102Q.cm) tek
kristal silisyum tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin 2000-2200 cm™ araliginda FTIR

spektrumlari.

GS/Si ylizeyinden GS filmin FTIR spektrumunu gozenek yiizeylerinde yer alan
Tablo 4.4’te verilen (Glass J., 1996) (L. Pavesi, 2000) (Zhi-Hong Wang, 2005)
(Ran Jiang, 2015) absorbsiyonuna iliskin baglar goézenekli silikonun optik,
elektriksel ve gaz algilama 6zelliklerini diizenlemede 6nemli bir rol oynamaktadir
(T. D. Dzhafarov S. A., 2011). GS iiretim siirecinde farkli alkoller kullanilmasi
gozenek bolgesinde olusan kimyasal bag profilini etkiledigi ozellikle kullanilan
alkol hidrojen iceri armastyla birlikte 1-PrOH ve 2-PrOH icin Si-H baglarinin etkin
bir sekilde artti§1 ve Si-O-Si bag miktarinin da arttig1 belirlenmistir. Bu baglarin
yakit pili calisma mekanizmasinda yakit icerisinde O, molekiillerinin gozenekli
ylizey boyunca difitizyonunda etken oldugu Si-O-Si baglarinin yaninda Si-H
baglarinin artisi pil verimlerinde O,nin ara yilizeye ulasmasinda aktivasyon
enerjisini degistirecegi (Yiiksel, 2010) nedeniyle, yiizey kimyasinin da MetOH ve
EtOH alkolleri kullanilarak tretilen GS’ler ile daha ytiksek verimlere ulasildig:

sonucuna ulasilmistir.
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4.3 Farkli Alkollerin (HF:Alkol:dH,O) Farkhi Oranlar1 (1:1:1) ve
(1:3:1) Kullamlarak Uretilen GS/Si ile Hazirlanan Au/GS/Si Schottky
Eklemlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi ve Yakit Pili
Uygulamalarn

MetOH ile hazirlanan GS/Si yapilarinda alkol konsantrasyonu (1:1:1) 1'den 3'e (1:3:1)
arttiginda, yani asit konsantrasyonu azaldiginda gozenek cap1 kiigiilmiistiir ve tepeler
aras1 mesafe yaklasik 3 kat azalmis, ancak siingerimsi olusumda artis belirlenmistir.
(Sekil 4.14) Bu nedenle ¢ozeltide alkollerin oranlart degistirilerek olusturulan GS/Si
yapilardan elde edilen Au/GS/Si/In diyotlarinin elektriksel karakterizasyonlarmin ve

yakit pili parametrelerine etkisinin incelenmesi hedeflenmistir.
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Sekil 4.14: Metanol kullanilarak farkli iki elektrolit orani ((1:3:1) ve (1:1:1)) ile

hazirlanan GS yapilarin iistten ylizey SEM goriintiileri.

Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:1:1) ve (1:3:1) oram ve
30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle n-type (111) (p= 1x10%Q.cm) tek
kristal silisyum {izerinde biiyiitillen GS yapilar iizerine termal olarak vakum
ortaminda 150 nm altin (Au) kaplanarak ve ohmik kontaklar alinmistir. Boliim
3.4.5'te diyot sekli ve iiretimi anlatilmistir. Au/GS/Si Schottky diyotlarin oda
sartlarinda karanlikta ve yakitlar icerisinde akim gerilim karakteristikleri Keithley

2400 ile alinmustir.
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4.3.1 (HF:Alkol:dH,0)-(1:1:1) GS ile Hazirlanan Au/GS/Si Eklemlerin Akim

Gerilim ve Yakit Pili Karakteristikleri

4.3.1.1 (1:1:1) Oranh ve Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyum ile Hazirlanan Au/Gs/Si Eklemlerin Karanlikta

Elektriksel Ozellikleri ve Yakit Pili Parametrelerinin Incelenmesi

Sekil 4.15 Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:1:1) oramni ile iiretilen

Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik akim gerilim karakteristikleri

GS’lerin
verilmistir.
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Sekil 4.15: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:1:1) ile iiretilen GS ile

iiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda karanlik akim gerilim

karakteristikleri, (a)MetOH, (b)EtOH (c)1-PrOH ve (d)2-PrOH
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Karanlikta alimman akim gerilim karakteristikleri kullanilarak asagida verdigimiz
Termoiyonik emisyon teori ile farkli sartlarda iiretilen GS’ler ile olusturulan Au/GS/Si/In

diyotlarin elektriksel parametreleri hesaplanmastir.
Termoiyonik Emisyon Teori ile Diyot Parametrelerinin Hesaplanmasi:

ideal bir schottky diyot icin n = 1 dir. Idealik faktérii (n) in belirlenmesi icin

termoiyonik emisyon akim (4.1) denklemi kullanilir.
J =Js|e®V/keT — 1] (4.2)
Burada, J: satiirasyon akim yogunlugu;
Js = A"T?[e~e¥n/kaT] (4.3)
Ince bir ara yiizey icin ileri yén akim denklemi;
[ = [,e€/nkT (4.9)

Burada, n: ideallik faktorii, kg: Boltzmann sabiti, T: mutlak sicaklik ve I;: doyma

akimi.

Deneysel olarak elde edilen I-V egrilerinden belirlenecek I; akimi kullanilarak

asagidaki formiil ile engel yiiksekligi hesaplanir.

ey = ksTin [T

- (4.5)
A: eklem yiizey alani, A* (Richardson sabiti) =120 A/cm? K?

Tablo 4.5: Farkl alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH20-1:1:1) ile iiretilen GS ile

tiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda elektriksel parametreleri.

la(k) 1 | @p(eV) I(4) n
I (k)
MetOH 0.45 0.774 1.01709x10° | 1.72
EtOH 6.54 0.798 3.93388x107 |2.99
1-PrOH 9.47 0.843 6.83729x10° | 1.92
2- PrOH 5.66 0.856 4.14724x10° | 1.92
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I;: 1V dogru yon akim degeri, I;: -1 V ters yon akim degeri, I,(k): karanlik ters
yon akim degerini, ¢, eklemin engel yiiksekligini, I;: saturasyon akimini, n:

ideallik faktoriinii gostermektedir.

Tablo 4.5’den goriildiigi tizere farkl alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:1:1)
ile iiretilen GS ile tretilen Au/GS/Si eklemlerin ideallik faktorii en iyi metanol ile
tiretilen GS ile hazirlanan diyotlar icin 1.72 iken dogrultma diger alkollere gore
en diisitk oldugu belirlenmistir. Yine diyotlarin engel yiikseklikleri GS olusum

siireclerine baghdir.

Arayliz GS tabakasinin varliginin Schottky diyot performansi {izerindeki etkisinin
yariiletkenin ylizeyine yakin kusurlarla iliskili durumlar, ideal faktoriin birden
biiyiik olmasina yol a¢maktadir. Arayiiz kusur miktarlar1 Sekil 4.2’deki SEM
goriintiilerinden farklilastig1 belirlenmistir ve diyotlarin ideallik faktorleri 1 den
biiyiik oldugu belirlenmis ve bu durum ara yiiz kusurlarinin fazlaligi ile
tanimlanmistir (Barrier modification of Al/PS/c-Si Schottky contact based on
porous silicon interfacial layer, 2018). Yine (R. Laiho, Electronic properties and
Schottky barrier of the porous silicon—Au interface, 1995) yili calismasinda
Au/GS Schottky engel yiiksekliklerin 0.89-1.1eV araliginda degisim gosterdigi

deneylerince belirlenmistir.

4.3.1.2 (1:1:1) Oranli Ve Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyum ile Hazirlanan Au/Gs/Si Eklemlerin dH,O Yakit1 icinde

Elektriksel Ozellikleri ve Yakit Pili Parametrelerinin incelenmesi

Sekil 4.16 da Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,O)-(1:1:1) oram ile
tiretilen GS’lerin  Au/GS/Si/In eklemlerin elektriksel 6zellikleri ve yakit pili
ozelliklerine etkisini belirlemek amacl Ol¢iilen yapilarin dH,O yakiti icinde

Olciilen akim gerilim karakteristikleri verilmistir.
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Sekil 4.16: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0O-1:1:1) ile {iretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH,O yakiti icinde akim gerilim
karakteristikleri, (a)MetOH, (b)EtOH, (c¢)1-PrOH ve (d)2-PrOH

Sekil 4.17 de Farkhi dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,O)-(1:1:1) oram ile
tiretilen GS'ler ile iiretilen Au/GS/Si/In eklemlerin dH,O yakiti icinde o6lciilen

akim gerilim karakteristiklerinden elde edilen acik devre gerilimi kisa devre akimi

grafigi verilmistir.

114



1,2

'eg o 1-PrOH
S 14 . e 2-PrOH
— Aa, o EtOH
A
A
0,8 - . A MetOH
A
0,6 - A
A
A
04 %
O o o A
o A
02 - °
o] A
$ 0 o
o O
0 m T T T T T T T T T T T T T T T + T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Voc (V)

Sekil 4.17: Farkl alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0O-1:1:1) ile iiretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin dH,O icinde alinan acik devre gerilimi-kisa devre

akim grafigi.

Au/GS/Si/In diyotlarin Au/GS kisimlari dH,O icine yerlestirildiginde Au-In
kontaklar arasinda alinan akim gerilim karakteristiginde 4. Bolgede acik devre
gerilimi-kisa devre akimi olustugu gozlenmektedir. Bu durum, Au/GS/Si/In
diyotlarin yakit icine daldirildiginda yakat pili gibi davrandigina isaret eder. Pil

olarak davranmasindaki siire¢ asagidaki gibi tanimlanabilir.

Au/GS/Si/In yakit pilinde, Au film katalizor gorevli anot ve GS yapi proton
degistirici membran (PEM) gibi kat1 elektrolit olarak tanimlanmistir (Basu, 2007).
GS/Si kusurlu sinir bolge ise katot olarak davranacaktir. Altin katalizor yiizeyine

su molekiilleri carptiginda;

2H,0 - 2H, + 0, (4.6)

ve hidrojen asagidaki iki farkl tepkime ile proton (H*,p*) ve elektronlara (e~),

H, > 2H" + 2e” 4.7)

veya denklem (4.8)’de ki gibi OH™ iyonlarina parcalanir.
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H,0 - HY + OH™ (4.8)

olusan elektronlar dis devreyi dolanirken, H+ iyonlar1 (proton) katoda

gecmektedirler.

Oksijen ve parcalanmayan su molekiilleri GS yiizeyinden katot bolgesine ulasirlar

protonlarla etkileserek tekrar su molekiillerini olustururlar.

dH,0 yakiti ile en yiiksek verim MetOH ile iiretilmis GS ile olusturan piller ile 725

mV acik devre gerilimi ve 1.05 mA kisa devre akimu ile dl¢tilmiistiir.

GS (1:1:1) Anodizasyon ¢ozeltisi icindeki alkoliin yakit pili parametrelerine etkisi

Tablo 4.6’da verilmistir.

Tablo 4.6: GS iiretiminde (HF:Alkol:dH,0-1:1:1) farkl alkoller kullaniminin

Au/GS/Si tabanlhi yakit pillerinin dH,0 yakiti icinde alinan pil parametreleri.

YAKIT-dH>O
GS iiretim Anodizasyon Cozeltisi
VOC (V) Isc (MA)
(HF:Alkol:dH20-1:1:1)

MetOH 0.725 1.05

EtOH 0.380 0.423

1-Pro 0.140 0.081
2-Pro 0.08 0.0084

Yapilan akim gerilim karakteristigi 6lciimlerinde Sekil 4.2’de goriildiigii gibi GS
tiretiminde kullanilan alkoliin degismesinin GS yapinin Ozellikle morfolojisini
degistirmesi sebebiyle pillerin acik devre gerilimi ve kisa devre akimlarini etkin bir

sekilde degistirdigi belirlenmistir.
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4.3.2 (HF:Alkol:dH20)-(1:3:1) GS ile Hazirlanan Au/GS/Si Eklemlerin Akim

Gerilim ve Yakat Pili Karakteristikleri

4.3.2.1 (1:3:1) Oranli Ve Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyam Ile Hazirlanan Au/Gs/Si Eklemlerin Karanlikta

Elektriksel Ozellikleri Ve Yakat Pili Parametrelerinin Incelenmesi

Sekil 4.18'de Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,O)-(1:3:1) orani ile

tiretilen GS’lerin Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik akim gerilim karakteristikleri

verilmistir.
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Sekil 4.18: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH20-1:3:1) ile iiretilen GS ile

iiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda karanlik akim gerilim
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Karanlikta alinan akim gerilim karakteristikleri kullanilarak yukaridaki baslik
4.3.1'de verdigimiz Termoiyonik emisyon teori farkli alkoller kullanilarak
(HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile olusturulan Au/GS/Si diyotlarin
elektriksel parametreleri hesaplanmistir. Tablo 4.7’de verilmistir. Tablo 4.7 ve
Tablo 4.5’teki veriler karsilastirildiginda GS olusumunda kullanilan alkol oranlari
3 katina ciktiginda Ideallik faktorleri, bariyer yiikseklikleri artmakla birlikte diyot
dogrultmalarini oldukca iyilestirmistir. Bu durum Sekil 4.4’de goriillen SEM
resimleri (HF:Alkol:dH,0-1:1:1) icin Sekil 4.2 deki SEM resimlerine bakildiginda
makro gozenekli formda gozenek boyutlar1 kii¢lilmesi tepeler yerine nano
gozenekli slingerimsi doku olusumu GS/Si ara yiiziiniin kusurlulugunda
olusturdugu net degisim le iliskilendirilmistir. (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) GS’ler ile
olusturulan diyotlarin bariyer yiiksekliginin de sabitlenmesi farkli alkoller i¢in

gbzenek boyutlar1 1um mertebesinde benzesmeleri ile baglantilidir.

Tablo 4.7: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile

tiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda elektriksel parametreleri.

1;(k
o
t pp(eV) I;(A) n
Metanol 3.74 0.885 1.38065x10% | 2.89
Etanol 172 0.872 | 2.2762 x10% | 1.44
1-PrOH 746.3 0.887 | 1.24928 x10% | 2.89
2- PrOH 356 0.895 | 9.25519 x107 | 2.69
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I;: 1V dogru yon akim degeri, I;: -1 V ters yon akim degeri, I,(k): karanlik ters
yon akim degerini, ¢, eklemin engel yiiksekligini, I;: saturasyon akimini, n:

ideallik faktoriinii gostermektedir.

Tablo 4.7’den goriildiigii izere Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1)
ile tiretilen GS ile iiretilen Au/GS/Si eklemlerin ideallik faktorleri 1:1:1 oranlh
Tablo 4.5 ile karsilastirildiginda aymi aralikta degisirken diyotlarin bariyer
ylikseklikleri GS olusum siireclerine bagh oldugu anodizasyon cozeltisinde alkol
arttiginda bariyer yiiksekligi arttig1 belirlenmistir. Sekil 4.2’den ve 4.3’ten de
goriildiigii gibi GS tabanli Schottky eklemlerin engel yiikseklikleri GS morfolojik

ozelliklerine direkt bagl oldugu goriilmektedir.

4.3.2.2 (1:3:1) Oranli ve Farkli Alkoller (HF:Alkol:dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyum ile Hazirlanan Au/GS/Si Eklemlerin dH,O Yakit1 icinde

Elektriksel Ozellikleri ve Yakit Pili Parametrelerinin incelenmesi

Sekil 4.19°da Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orani ile
tiretilen GS’lerin Au/GS/Si/In eklemlerin elektriksel oOzellikleri ve yakit pili
ozelliklerine etkisini belirlemek amacl olciilen yapilarin dH,O yakiti icinde

Olciilen akim gerilim karakteristikleri verilmistir.
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Sekil 4.19: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH,O yakiti icinde akim gerilim
karakteristikleri, (a)MetOH, (b)EtOH, (c)1-PrOH ve (d)2-PrOH.

Sekil 4.20 de Farkhi dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) oram ile
tiretilen GS’ler ile iiretilen Au/GS/Si/In eklemlerin dH,O yakiti icinde o6lciilen
akim gerilim karakteristiklerinden elde edilen acik devre gerilimi kisa devre akimi

grafigi verilmistir.
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Sekil 4.20: Farkh alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,O -1:3:1) ile {iretilen GS ile
iretilen Au/GS/Si eklemlerin dH,0 icinde alinan acik devre gerilimi-kisa devre

akim grafigi.

Tablo 4.8: GS iiretiminde (HF:Alkol:dH,O -1:3:1) farkl1 alkoller kullaniminin
Au/GS/Si tabanl yakit pillerinin dH,O yakit1 icinde alinan pil parametreleri.

YAKIT-dH>O
GS iiretim Anodizasyon Cozeltisi
VOC (V) Isc (.uA)
(HF:Alkol:dH,0-1:3:1)
MetOH 0.515 5.74
EtOH 0.450 11.5
1-Pro 0.405 9.54
2-Pro 0.350 9.15
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GS uretiminde (HF:MetOH:dH,0-1:1:1) ve (HF:MetOH:dH,0-1:3:1)
anodizasyon c¢oOzeltisi oranlarinin MetOH ile {iretilenleri icin Au/GS/Si yakit

pillerinin dH,0 icinde pil parametreleri Sekil 4.21°de karsilastirilmistir.
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Sekil 4.21: (HF:MetOH:dH,0-1:1:1, ve 1:3:1) ile iiretilen GS ile yapilan
Au/GS/Si eklemlerin dH,O icinde (a)acik devre gerilimi-kisa devre akim

grafikleri karsilastirmasi ve (b)Gii¢ doniisiim grafikleri karsilastirmasi.

GS iretiminde (HF:Alkol:dH,0-1:1:1) ile iiretilen diyotlarin dH,O icinde pil
parametrelerine kiyasla acik devre geriliminde 0.3-0.5 V araliginda bir sabitlenme
ile kisa devre akiminin O mA den 5-10 mA mertebesine etkin olarak yiikseldigi bu
durumun diyot dogrultmalarinda gozlenen iyilesme ile iliski iken acgik devre
geriliminin tiim alkoller ile iiretilen GS ile hazirlanan diyotlar icin yaklasik olarak
benzerlik gostermesi diyot bariyer yiiksekliklerinin tiim alkoller i¢in artmasi ve

0.88 eV civarinda sabitlenmesi ile iliskili oldugunu diistinmekteyiz.

GS tiretiminde (HF:MetOH:dH,0-1:1:1) tablo 4.6’da ve (HF:MetOH:dH,0-1:3:1)
tablo 4.8’de anodizasyon c¢ozeltisi oranlarinin MetOH ile iiretilenleri icin Au/GS/Si
yakit pillerinin dH,O icinde pil parametreleri anodizasyon c¢ozeltisi MetOH
iceriginin 33.3% den 60.0% ye cikarilmasi ile dH,O yakit pilinin kisa devre
akiminda 5 kat giic donlisim veriminde de (bknz. Sekil 4.21) yaklasik 2 kat
iyilesme kaydedilmistir.

GS tiretiminde (HF:MetOH:dH,0-1:1:1) tablo 4.6’da ve (HF:MetOH:dH,0-1:3:1)

tablo 4.8’de anodizasyon ¢ozeltisi oranlarinin EtOH ile tiretilenleri icin Au/GS/Si
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yakit pillerinin dH,O icinde pil parametreleri anodizasyon ¢ozeltisi EtOH iceriginin
33.3% den 60.0% ye cikarilmasi ile dH,O yakit pilinin acik devre geriliminde 20%

azalmayla birlikte kisa devre akiminda 25 katina ciktig1 kaydedilmistir.

GS tretiminde (HF:MetOH:dH,0-1:1:1) tablo 4.6’da ve (HF:MetOH:dH,0-1:3:1)
tablo 4.8’de anodizasyon c¢oOzeltisi oranlarinin 1- ve 2-PrOH ile iiretilenleri icin
Au/GS/Si yakit pillerinin dH,O icinde pil parametreleri anodizasyon c¢ozeltisi
EtOH iceriginin 33.3% den 60.0% ye cikarilmasi ile dH,O yakit pilinin acik devre
geriliminde 3 kat kisa devre akiminda sirasiyla 100, 1000 katina c¢iktig

kaydedilmistir.

GS iiretiminde (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) anodizasyon ¢ozeltisi oranlarinin MetOH
ile tretilen GS ile hazirlanan Au/GS/Si pilinin dH,O Omiir incelemeleri igin,
Au/GS/Si pili ardisik olarak su i¢ine daldirilip belirli siire Voc-Isc 6l¢timii alind1
ardindan cikartilip yiizey kurutulmadan ve hemen kurutularak zamana bagh
Olciimlere devam edildi. Sekil 4.22’de Au/GS/Si pillerin sirasiyla dH,O ve hava
ortamlarinda zamana bagh acik devre gerilimi kisa devre akimlar1 degisimleri

goriilmektedir.

Sekil 4.22, HF:MetOH:dH,0-(1:3:1) ile iiretilen GS ile yapilan Au/GS/Si
eklemlerin dH,0 icinde acik devre gerilimi-kisa devre akim yakit icinde ve disinda
zamana bagl degisimleri verilmistir. Oncelikle 60dk icin, sonrasinda da 600dk
icin yapilan daha sonra ardisik Omiir tayini 6l¢iimlerinde yakit temasi ardindan
kurumayla 80% artis ve kisa devre akiminda 16% azalma meydana gelmektedir.
Yakit icinde oldugu siirede (10dk 6lciildii) akim ve gerilimde ¢ok ciddi bir degisim

olmamakla ol¢iimlerin daha genis siireler icin tekrar1 deneyleri devam etmektedir.
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Sekil 4.22: Au/GS/Si pillerin sirasiyla dH,O ve hava ortamlarinda zamana bagh

acik devre gerilimi- kisa devre akimlar1 degisim grafikleri.

4.3.2.3 (1:3:1) Oranli Ve Farkli Alkoller (Hf:Alkol: dH,0) Kullanilarak Uretilen
Gozenekli Silisyum Ile Hazirlanan Au/GS/Si Eklemlerin dH,0:MetOH -1:6
Yakiti Icinde Elektriksel Ozellikleri Ve Yakit Pili Parametrelerinin

Incelenmesi

Sekil 4.23’te Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) oram ile

tiretilen GS’lerin  Au/GS/Si/In eklemlerin elektriksel oOzellikleri ve yakit pili

ozelliklerine etkisini belirlemek amach 6l¢iilen yapilarin dH,O:MetOH -1:6 Yakiti

icinde Olcililen akim gerilim karakteristikleri verilmistir.
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Sekil 4.23: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH,O:MetOH (1:6) yakit1 icinde
akim gerilim karakteristikleri, (a)MetOH, (b)EtOH (c)1-PrOH ve (d)2-PrOH.

Au/GS/Si/In diyotlarin Au/GS kisimlar1 dH,O:MetOH icine yerlestirildiginde Au-
In kontaklar arasinda alinan akim gerilim karakteristiginde 4. bolgede acik devre
gerilimi-kisa devre akimi olustugu gozlenmektedir. Bu durum, Au/GS/Si/In
diyotlarin yakit icine daldirildiginda yakit pili gibi davrandigina isaret eder. Pil

olarak davranmasindaki slire¢ asagidaki gibi tanimlanabilir.

Direkt metanol yakit pillerinde yakit olarak su metanol karisimi kullanilmaktadir.
Karbon dioksit olusturmak icin bir katalizor tabakasi {izerinde metanoliin

oksidasyonuna dayanir. Anotta su tiiketilir ve katotta iiretilir. Pozitif iyonlar (H+),
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genellikle Nafion'dan yapilan proton degisim zari boyunca, su iiretmek icin
oksijenle reaksiyona girdikleri katoda tasinir. Bizim pillerimizde protonlar metal
ylizeyinde olusup GS/Si ara ylizeyine tasinmaktadir. Elektronlar, bagh cihazlara
gii¢ saglayarak anottan katoda harici bir devre araciligiyla taginir (T. D. Dzhafarov

S. A., 2011)
Yar tepkimeler sunlardir:

Anot tepkimesi (oksidasyon) denklem (4.9);

CH;0H + H,0 - 6H" + +6e~ + (O, (4.9)

Katot tepkimesi denklem (4.10);

3/20, + 6H' + + 6e~ > 3H,0 (4.10)

ve toplam net tepkime denklem (4.11);

CH;0H + 3/20, — 2H,0 + CO, (4.11)
ile verilir.

Sekil 4.24’te Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) orani ile
tiretilen GS'ler ile iiretilen Au/GS/Si/In eklemlerin dH,O:MetOH-(1:6) yakit
icinde ol¢iilen akim gerilim karakteristiklerinden elde edilen acik devre gerilimi

kisa devre akimi grafigi verilmistir.

dH,0:MetOH yakaiti ile 1:6 oraninda ile en yiiksek verim MetOH ile iiretilmis GS
ile olusturan piller ile 1000 mV acik devre gerilimi ve 5.54 pA kisa devre akimi ile

Olctilmistir.

126



6
h ¢ 1-Propanol

g () ® 2Propanol
.
2 . A Etanol
4 .\o ® Metanol

1,2
Voc (V)

Sekil 4.24: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin dH,0:MetOH-(1:6) yakit icinde alinan acik devre

gerilimi-kisa devre akim grafigi.
GS (1:3:1) Anodizasyon ¢ozeltisi icindeki alkoliin dH,O:MetOH yakit1 (1:6) yakit
pili parametrelerine etkisi Tablo 4.9’da verilmistir.

Tablo 4.9: GS tretiminde (HF:Alkol:dH20-1:3:1) farkli alkoller kullaniminin
Au/GS/Si tabanl yakit pillerinin dH,0:MetOH-1:6 yakit1 icinde alinan pil

parametreleri.
YAKIT: dH,0:MetOH-1:6
GS olusturma sartlari-
WFAloldn20)-(1:3:y | 0cW) | e
MetOH 1.000 5.54
EtOH 0.500 2.95
1-Pro 0.500 2.61
2-Pro 0.300 2.98
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Anodizasyon  c¢ozelti  (HF:Alkol:dH,0)-(1:3:1) oramiyla  kullanildiginda
dH,0:MetOH-1:6 yakiti1 icinde en yiiksek verim MetOH ile iiretilen GS ile
olusturulan diyotlardan elde edilmistir. A¢ik devre gerilimi su yakita gore 2 katina
cikmastir. Diger alkollerle iiretilenlerde dH,O yakitina kiyasla verimler diigsmiistiir.
Ozellikle yakit ile yiizey kimyasal kompozisyon etkilesimi pil verimlerinde énem

arz etmektedir.

Sekil 4.25'de Farkli dort alkol kullanilarak (HF:Alkol:dH,O)-(1:3:1) orani ile
tiretilen GS’ler ile iiretilen Au/GS/Si/In eklemlerin MetOH yakit icinde olciilen
akim gerilim karakteristiklerinden elde edilen acgik devre gerilimi kisa devre akimi

grafigi verilmistir.
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Sekil 4.25: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile
tretilen Au/GS/Si eklemlerin MetOH yakit icinde alinan agik devre gerilimi-kisa

devre akim grafigi.

Yakit olarak MetOH kullanildiginda yakit oksidasyonu GS yiizey baglarindaki
oksijen ile saglandig: icin pil verimleri diismektedir. MetOH yakit kullanildiginda
en ylksek acik devre gerilimi 1000 mV acgik devre gerilimi ve kisa devre akimui ise
5.39 pA kisa devre akimi EtOH kullanilarak tiretilen GS tabakali diyodda

gozlenmistir.
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GS (1:3:1) Anodizasyon c¢ozeltisi icindeki alkole bagli olarak MetOH yakit1 yakit

pili parametrelerine etkisi Tablo 4.10’da verilmistir.

Tablo 4.10: GS tretiminde (HF:Alkol:dH20-1:3:1) farkl alkoller kullaniminin

Au/GS/Si tabanlh yakit pillerinin MetOH yakiti icinde alinan pil parametreleri

YAKIT MetOH
GS olusturma sartlari
VOC(V) Isc (MA)
(HF:Alkol:dH20)-(1:3:1)

MetOH 1.000 1.54
EtOH 0.550 5.39
1-Pro 0.500 0.87
2-Pro 0.250 3.56

Farkli alkoller kullamilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile itiretilen GS ile iiretilen
Au/GS/Si eklemlerin farkl yakitlar i¢inde alinan agik devre gerilimi-kisa devre
akim karsilastirma grafigi Sekil 4.26’da ve Tablo 4.11’de verilmistir. Yakit
iceriginde MetOH olmasi pillerin acik devre gerilimlerini 1V a sabitlerken akim
degerleri MetOH yakitin su icerikle birlesmesiyle artmistir. Metanoliin
oksidasyonu ile olusan protonlarin sadece MetOH kullanildiginda etkin
olusamamasi nedeniyle aslinda pillerin direkt metanol yakit pili gibi davrandiginin
da ispati1 niteliginde bir sonuc belirlenmistir. Piller hem su hem de metanol ile
calisan yakit pilleri gibi davranmaktadirlar su yakit ile pillerin kullaniminda
giivenlik, maliyet, Omiir daha iyi olmasi sebebiyle su yakit pili olarak
degerlendirilmesi bir miktar giic yogunlugu kaybiyla birlikte tercih edilebilir

gortinmektedir.

dH,0:MetOH yakiti ile 1:6 oraninda ile en yiiksek verim MetOH ile iiretilmis GS
ile olusturan piller ile 1000 mV acik devre gerilimi ve 5.54 pA kisa devre akimi ile

Olctilmistir.
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Sekil 4.26: Farkli alkoller kullanilarak (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) ile {iretilen GS ile
tiretilen Au/GS/Si eklemlerin farkli yakitlar icinde alinan acik devre gerilimi-

kisa devre akim karsilastirma grafigi.

Tablo 4.11: GS iretiminde (HF:Alkol:dH,0-1:3:1) farkli alkoller kullaniminin

Au/GS/Si tabanli yakit pillerinin farkh yakiti icinde alinan pil parametreleri.

YAKIT Voc(V) Isc(nA)
oda - -
dH20 0.515 5.66
1:6-dH20:MetOH 1.01 5.54
MetOH 1.01 1.54

Sekil 4.27 ve 4.28’de sirastyla (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile yapilan
Au/GS/Si eklemlerin farkli oranli dH20:MetOH icinde Olciilen giic doniisim
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veriminin ve acgik devre geriliminin yakit MetOH konsantrasyonuna bagl
degisimini gostermektedir. Pillerde mak gii¢ yogunlugu 85.7% MetOh icerigi ile
belirlenmis Sekil 4.28 de acik devre geriliminin yakit MetOH icerigi degimi

grafiginden gorildigi gibi bu alkol oraninda maksimum degerine (1 V)

ulagmustir.
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Sekil 4.27: (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS ile yapilan Au/GS/Si
eklemlerin farkli oranli dH,0:MetOH icinde 6l¢iilen gii¢ doniistim veriminin

yakit MetOH konsantrasyonuna bagli degisimi.
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Sekil 4.28: (HF:Metanol:dH,0-1:3:1) ile {iretilen GS ile yapilan Au/GS/Si
eklemlerin farkli oranli dH,0:MetOH icinde 6lciilen acik devre geriliminin yakit

MetOH konsantrasyonuna bagh degisimi.

4.4 Sabit Hacimde Farkli MetOH (HF:MetOH:dH.O-x:y:z) Oranlari
Kullanilarak Uretilen GS/Si ile Hazirlanan Au/GS/Si Schottky
Eklemlerin Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi ve Yakit Pili

Uygulamalan

1:3:1 oranhi anodizasyon c¢ozeltisi ile hazirlanan pillerin verimlerinin diger
oranlara kiyasla iyi cikmasi nedeniyle asit konsantrasyonu degismeyen cozeltilerle
hazirlanan GS yapilarin biiyiitiilme silireclerinde sadece MetOH etkisinin
incelenebilmesi i¢in sabit hacimde farkli metanol - dH,O (HF:MetOH:dH,0-x:y:z)
oranlar (1:0:4, 1:1:3, 1:3:1 ve 1:4:0) ve 30mA/cm? akim yogunlugu 20 dk siireyle
n-type (111) (p= 1x10?% Q.cm) tek kristal silisyum iizerinde biiyiitiillen GS

yapilarin SEM resimleri boliim 4.1.2.4 de verilmistir.

Bu sartlarda iiretilen GS/Si yapilar lizerine termal olarak vakum ortaminda 150
nm altin (Au) kaplanarak ve omik kontaklar alinmistir. Boliim 3.4.5’ te diyod sekli
ve iretimi anlatilmistir. Au/GS/Si Schottky diyotlarin oda sartlarinda karanlikta

ve yakitlar icerisinde akim gerilim karakteristikleri Keithley 2400 ile alinmistir.
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Sekil 4.29-4.32’de sabit hacimde farkli metanol-dH,O (HF:MetOH:dH,0-x:y:z)
oranlar1 (1:0:4, 1:1:3, 1:3:1 ve 1:4:0) kullanilarak {iretilen GS larin Au/GS/Si/In
eklemlerin elektriksel ozellikleri ve yakit pili 6zelliklerine etkisini belirlemek

amacli olctilen karanlik ve dH,O yakit1 icinde 0Olciilen akim gerilim karakteristikleri

verilmistir.
FH S
i Akim (A) ] & Karanhk
2 1 o dH20 S
E 0.00002 1 @ f
! . &
V (Volt) ] g
o]

0.00001 — ﬁ

V (Volt)

Sekil 4.29: Sabit hacimde (HF:MetOH:dH,0-1:0:4) oranli anodizasyon ¢ozeltisi
kullanilarak iiretilen GS kullanilarak yapilan Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik

ve dH,0 yakit1 icinde akim gerilim karakteristikleri.
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Sekil 4.30: Sabit hacimde (HF:MetOH:dH,0-1:1:3) oranli anodizasyon ¢ozeltisi
kullanilarak iiretilen GS kullanilarak yapilan Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik

ve dH,0 yakit1 icinde akim gerilim karakteristikleri.
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Sekil 4.31: Sabit hacimde (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) oranli anodizasyon cozeltisi
kullanilarak iiretilen GS kullanilarak yapilan Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik

ve dH,0 yakit1 icinde akim gerilim karakteristikleri.
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Sekil 4.32: Sabit hacimde (HF:MetOH:dH,0-1:4:0) oranli anodizasyon cozeltisi
kullanilarak iiretilen GS kullanilarak yapilan Au/GS/Si/In eklemlerin karanlik

ve dH,0 yakit1 icinde akim gerilim karakteristikleri.

Tablo 4.12: Sabit anodizasyon ¢ozelti hacminde (HF:MetOH:dH,0-1:4:0) ile,

tiretilen GS ile iiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda elektriksel

parametreleri.
GS olusturma 1,(k)
1v
sartlari I (k) 0, (eV) I,(A) n
HF:MetOH:dH20
1:0:4 0.286 0.908 5.6008x107° 2.89
1:1:3 36.9 0.885 1.5311x10® 1.44
1:3:1 1.67 0.882 1.5258x10® 2.89
1:4:0 1.03 0.779 8.3274x10”7 2.69
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I;: 1V dogru yon akim degeri, I;: -1 V ters yon akim degeri, I,(k): karanlik ters
yon akim degerini, ¢, eklemin engel yiiksekligini, I;: saturasyon akimini, n:

ideallik faktoriinii gostermektedir.

Tablo 4.12’den goriildiigii lizere Sabit anodizasyon cozelti hacminde MetOH
kullanilarak (HF:MetOH:dH,0-x:y:z) ile f{iretilen GS ile fretilen Au/GS/Si
eklemlerin ideallik faktorleri 1.44-2.89 arasinda degisirken, diyotlarin bariyer
yiikseklikleri GS olusum siireclerinde alkol varligina baglh olarak degistigi alkol
kullanilmadiginda bariyer yiiksekligi 0.908 eV iken dH,O kullanilmadiginda en az
degeri 0.779 eV oldugu hesaplanmistir. Cozelti icerigi MetOH ile arttiginda bariyer
yiiksekliginin azaldig1 belirlenmistir. Sekil 4.7’de gortildigii gibi GS tabanlh
Schottky eklemlerin engel yiikseklikleri GS morfolojik 6zelliklerine direkt bagl

oldugu makro gozeneklilik yerini nano gozenekli diizlemsel yapiya biraktiginda

bariyer ytiksekliginin azaldig1 belirlenmistir.

Sekil 4.33’te (HF:MetOH:dH,0-x:y:z) anodizasyon c¢oOzeltileriyle ile iiretilen GS ile
yapilan Au/GS/Si eklemlerin dH,O yakit1 icinde 6lciilen agik devre gerilimi kisa
devre akimi degisimini gostermektedir. Tablo 4.13 de verilen parametrelerde en

yliksek verim 1:3:1 oranli anodizasyon cozeltisi ile {iretilen GS alinmistir.
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Sekil 4.33: Farkl alkoller kullanilarak (HF:MetOH:dH,O -x:y:z) ile iiretilen GS
ile tiretilen Au/GS/Si eklemlerin dH,O yakit icinde alinan acik devre gerilimi-

kisa devre akim grafigi.

(HF:MetOH:dH,0-x:y:z) anodizasyon cozeltileriyle ile iiretilen GS ile yapilan
Au/GS/Si eklemlerin dH,O:MetOH-1:6 yakit1 icinde Olciilen acik devre gerilimi
kisa devre akimi degerleri Tablo 4.14 de verilmistir. En yiiksek verim 1:3:1 oranh

anodizasyon ¢ozeltisi ile iiretilen GS alinmistir.

Yakit MetOH icerdiginde acik devre gerilimi 1:3:1 oranli ¢ozelti ile iiretilen GS
icin 1 V’a ulasmis diger oranlar icin ayni sonu¢ goriilmemistir. Bu durum SEM
resimleri incelendiginde gozenekli yapinin makro boyutlu olmasi durumunda O,
molekiillerinin kusurlu boélgeye niifuzu kolaylasmakta goézenek boyutlar
kiiciilince bu niifuz azalmakta oldugu ve katalizorden gecen protonlar ile

birlesme oraninin azalmasiyla belirlendigi diisiiniilmiistiir.
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Tablo 4.13: GS iiretiminde (HF:MetOH:dH,0-x:y:z) farkli alkoller kullaniminin

Au/GS/Si tabanh yakit pillerinin dH,0 yakit1 icinde alinan pil parametreleri.

YAKIT dH,O
GS olusturma sartlari
VOC(V) Isc (MA)
HF:MetOH:dH,O
1:0:4 0.420 3.66
1:1:3 0.280 2.52
1:3:1 0.520 6.22
1:4:0 0.120 1.09

Tablo 4.14: GS iiretiminde (HF:Alkol:dH20-x:y:z) farkl alkoller kullaniminin
Au/GS/Si tabanl yakit pillerinin dH,0:MetOH-1:6 yakit1 icinde alinan pil

parametreleri
YAKIT dH,0:MetOH-1:6
GS olusturma sartlari
Voc(V) Isc(pA)
HF:MetOH:dH,0
1:0:4 0.500 5.67
1:1:3 0.620 4.17
1:3:1 1.000 5.54
1:4:0 0.100 2.05
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4.5 (HF:MetOH:dH20-1:3:1) Anodizasyon Cozelti Orani
Kullamlarak farkli Anodizasyon siirelerinde Uretilen GS/Si ile
Hazirlanan Au/GS/Si Schottky Eklemlerin Elektriksel Ozelliklerinin
Incelenmesi ve Yakit Pili Uygulamalari

GS vyapilarin MetOHli anodizasyon c¢ozeltisi ile biyiitiilme siireclerinde
anodizasyon siiresinin etkisinin incelenebilmesi icin (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ve
30mA/cm? akim yogunlugu 10-60 dk degisen siirelerde n-type (111) (p = 1x10 —
2 Q. cm) tek kristal silisyum tizerinde biiytitiilen GS yapilarin SEM resimleri boliim

4.1.2.5 de verilmistir.

Bu sartlarda iiretilen GS/Si yapilar lizerine termal olarak vakum ortaminda 150
nm altin (Au) kaplanarak ve omik kontaklar alinmistir. Boliim 3.4.5’ te diyod sekli
ve liretimi anlatilmistir. Au/GS/Si Schottky diyotlarin oda sartlarinda karanlikta

ve yakitlar icerisinde akim gerilim karakteristikleri Keithley 2400 ile alinmistir.

Sekil 4.34'te (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) oranli anodizasyon c¢ozeltisi ile {iretilen GS
lar kullanilarak olusturulan Au/GS/Si/In eklemlerin karanlikta oOl¢iilen akim

gerilim karakteristikleri verilmistir.
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Sekil 4.34: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile {iretilen
GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda karanlik akim gerilim
karakteristikleri, (a)10 dk, (b)20 dk (c)40 dk ve (d)60 dk.
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Tablo 4.15: Farkli anodizasyon siireleri (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen GS

ile iiretilen Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda elektriksel parametreleri.

. . alo
Anodizasyon siiresi | 77 v e L
oy (e n
(dk) b S
10 129 0.846 | 6.1867x10% | 3.25
20 3.74 0.885 | 1.3807x10® | 2.89
40 4.19 0.872 | 2.2762x10% | 5.13
60 3.68 0.895 | 9.2552x10° | 8.55

I;: 1V dogru yon akim degeri, I,: -1 V ters yon akim degeri, I.(k): karanlik ters
yon akim degerini, ¢, eklemin engel yiiksekligini, I;: saturasyon akimini, n:

ideallik faktoriinii gostermektedir.

Termoiyonik emisyon teorisi ile hesapladigimiz diyot parametreleri verilen Tablo
4.15 incelendiginde sabit anodizasyon sartlarinda anodizasyon stiresi artan GS’ler
kullanilarak {retilen diyotlarin parametreleri anodizasyon siiresi arttiginda
dogrultma ve idealik faktorleri agisindan incelendiginde kotiilestigi belirlenmis
bariyer yiiksekligi ise 0.85-0.90 eV araliginda degismistir. Bu parametre
degisimleri genel olarak GS morfolojik yapisinin etkin sekilde degismesiyle birlikte
(Sekil 4.8) artan siirede nSi ylizeyinden asinmanin daha kalin bir GS tabaka
olusturmasi nedeniyle (Balagurov, 2001) calismasinda da oldugu gibi GS katman

kalinliginin da diyot parametrelerine etki ettigini diisiinmekteyiz.

Sekil 4.35te (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) oranli anodizasyon c¢ozeltisi ile farklh
anodizasyon siirelerinde iretilen GS’ler kullanilarak olusturulan Au/GS/Si/In
eklemlerin karanlik ve dH,0 yakit icerisinde 0lciilen akim gerilim karakteristikleri

karanlik egriler ile karsilastirilmali verilmistir.
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Sekil 4.35: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen

GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda karanlik ve dH20 yakit

icinde karsilastirmali akim gerilim karakteristikleri, (a)10 dk, (b)20 dk (c)40 dk
ve (d)60 dk.

Sekil 4.36 ve 4.37 de (HF:MetOH:dH,0)-(1:3:1) orani ve farkh siirelerde
olusturulan GS’ler ile iiretilen Au/GS/Si/In eklemlerin sirasiyla dH,O ve
dH,0:MetOH (1:6) yakitiile 6l¢iilen akim gerilim karakteristiklerinden elde edilen
acik devre gerilimi kisa devre akimi grafikleri ile yine sirasiyla ve Tablo 4.17 ve
4.18de de pil parametreleri verilmistir. dH,O yakit1 ile en yiiksek verim 60 dk
anodizasyon siireli GS ile iiretilen pillerden alinmistir ve pil parametreleri 500 mV
acik devre gerilimi ve 29.7 pA kisa devre akimu ile ol¢iilmiistiir. Anodizasyon stiresi

degisimi ile acik devre geriliminde cok biiyiik degisimler gozlenmezken siire 40
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dk iizerine ciktiginda akim 6 katina ulagsmistir. Bu zaman optimizasyonu deneyleri

devam etmektedir.

10 dk siirede tretilen GS ile olusturulan piller tiim yakitlarda acik devre gerilimi
tiretmekte gozenek formu olusmadigindan basarisiz olmustur. Acik devre gerilimi

olusumu ve yiiksek olmas1 makro gozeneklilikle direkt ilgili oldugu belirlenmistir.

Yakit dH,0:MetOH (1:6) kullanildiginda 10 dk’lik GS haric digerlerinde acik devre
gerilimi 550-1000mV araliginda belirlenmis bu durum dH,O kullanildiginda
parcalanma reaksiyonunda 1 mol O, olusurken MeTOH:dH,0 1:6 derisimli yakit
kullanildiginda 1.5 mol O, olusmasi sebebiyle O, molekiil artisina baglanmistir.

Yine en yiiksek kisa devre akimi;

40 1
535 410 dakika
E 30 - e 20 dakika
75 ] . 0 40 dakika
] m 60 dakika
20 1 u
] .
15 1 L]
] | ]
10 n

0 01 02 03 04 05 0,6
Voc (Volt)

Sekil 4.36: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile {iretilen
GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH>O yakit icinde alinan

acik devre gerilimi-kisa devre akim grafigi.
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Tablo 4.16: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen

GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH>O yakit icinde alinan

pil parametreleri.

YAKIT dH,0
Anodizasyon Stiresi (dk) Voc (V) I (UA)

10 0.060 4.94

20 0.520 5.66

40 0.420 3.11

60 0.500 29.7

15 [

ERRL 410 dakika
g 1 . ® 20 dakika
10 A " 0 40 dakika
}a “s m 60 dakika

1,2

Voc (Volt)

Sekil 4.37: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen

GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH,O:MetOH-(1:6) yakit

icinde alinan acik devre gerilimi-kisa devre akim grafigi.
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Tablo 4.17: Farkli anodizasyon siireleri ile (HF:MetOH:dH,0-1:3:1) ile iiretilen
GS ile olusturulan Au/GS/Si eklemlerin oda sartlarinda dH,O:MetOH-(1:6) yakit

4.6

icinde alinan pil parametreleri.

YAKIT dH,0:MetOH-(1:6)
Anodizasyon Stiresi (dk) Voc (V) I (uA)
10 0.550 8.69
20 1.000 5.54
40 0.750 4.43
60 0.850 13.9

Sonuclar ve Oneriler

Calisma da ozellikle anodizasyon ¢ozeltisinde kullanilan alkol icerigin hem
cesidi hem de asit ve su ile oransal degisimi etkilerinin detayli
incelenmesiyle GS yiizey morfolojisine etkisi sistematik olarak {iretim
kosullarinin morfolojisine etkisini literatiire kazandirmastir.

GS iiretiminde kullanilan alkol cesidi, ¢cozeltideki goreli konsantrasyonuna
bagli olarak gozenekliligin makro formdan nano boyutlu forma
ulasilabilecegi sonucu elde edilmistir.

Nano boyutlu diizlemsel gozeneklilige sahip GS ile yakit pili verimleri
zayiflamistir ancak bu yapilarin giines pili ve gaz sensorii uygulamalarinda
onem arz ettigi bilindiginden calismalar bu yone yonlendirilmistir.

Farkli alkoller kullanilarak iiretilen GS da literatiirle uyumlu olarak yasak
band genisliginin arttig1 ve direkt band gecisli oldugu, en yiiksek band
araliginin 20 dk, 30mA/cm?, 1:3:1 anodizasyon ¢ozelti farkl icerigi ile
hazirlanan GS yapilarda makro gozenek morfolojisinin hakim oldugu

MetOH ile iiretilen GS a ait 1.52eV oldugu belirlenmistir.
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GS yapinin gozeneklerinde tiretim asamasinda olusan kimyasal baglarin 20
dk,, 30mA/cm?, 1:3:1 anodizasyon ¢ozelti farkli alkol icerigi ile hazirlanan
GS vyapilarda H icerigi artan alkoller kullanildiginda daha fazla Si-H
baglarinin olustugu ve oksitlenmesinde yiikseldigi belirlenmistir. Bu
degisimin 6zellikle literatiirde GS liiminesans 6zelligine etkisi bilindiginden
calismanin devaminda liiminesans oOzelliklere etkisinin arastirilmasi
noktasinda bir yol gosterici belirlenmistir.

Yapilan optimizasyon ile en yiiksek verimli yakit pili tiretim kosullarinin tez
dahilinde yapilan deneylerde n tipi (111) yonelimli (p = 1x10 — 2 Q.cm)
cSi kullanilarak (HF:MetOH:dH20-1:3:1) ile 60 dk anodizasyon siiresi,
30mA/cm® akim yogunlugu ile iiretilen GS ile olusturulan Au (150
nm)/GS/Si Schottky diyod tabanli hidrojen yakit pillerinde su ve
dH20:MetOH yakitlar1 kullanildiginda alinmis ve acik devre gerilimi en
yiiksek 1V kisa dvere akimi ise 29.7 mA olarak olc¢iilmiistiir. Anodizasyon
zamani optimizasyonu, farkli yakitlarin kullanimai, 1s1l islem iyilestirmeleri,
metal kalinliginin etkisi, farkli tip ¢Si kullanimi gibi etkilerin incelenmesi

gelecek calismalar olarak belirlenmistir.
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