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Bu tez calismasinda, n tipi Silisyumun (nSi) On yiiziine anodizasyon yoOntemi ile
Gozenekli Silisyum (GS) yapilarin iiretilmistir. Uretilen yapilardan elde edilen
Au/GS/nSi/In ve Au/PEDOT: PSS/GS/nSi/In eklemlerin elektriksel karakteristiklikleri
akim-gerilim Ol¢limleri kullanilarak diyot parametreleri belirlenmistir. Elde edilen
bulgularla anodizasyon, elektrolit ¢ozeltisi icerigine bagl olarak farkl fiziksel 6zelliklere
sahip GS yapilar ile iiretilen Au/GS/nSi/In eklemlerin ve ayni sartlarda iiretilen PEDOT:
PSS ara katmam ile olusturulan Au/PEDOT: PSS/GS/nSi/In eklemlerin elektriksel
parametrelerin degisimi incelenmistir. Calisma siirecinde elde edilen veriler farkl
elektronik cithaz (MIS kapasitor ve/veya MOS kapasitdr) uygulamalarina uydugu
belirlenmistir. GS yapinin morfolojik ve yapisal analizleri X-1sinlar1 Kirmnimi (XRD) ve
Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile optik 6zellikleri ise Fourier Doniisiimli Kizilalti
Spektrometre (FTIR), Ultraviyole-Goriiniir Spektrofotometresi (UV-Vis) ve Raman
dlciimleri ile ele alinmugtir. Uretilen filmlerin gdzenekliliklerinin belirlenmesi icin Imagej
programi kullanilmis ve yaklasikca %8-%50 araliginda iiretim sartlarina bagli degisen
gbzeneklilige sahip GS katmanlar tiretildigi belirlenmistir. GS katmanin 6zelliklerine
bagli olarak diyot parametrelerinin degisiminin gozlendigi ¢alismada, artan
gbzeneklilikle iyilesen diyot idealite faktorii ve azalan bariyer yiliksekligi tanimlanmistir.
En yiiksek gozeneklilik (%50) ve 11 um kalinlikli 1:0:1 (dH2O:MetOH: HF) elektrolit
cozeltisinde iiretilen GS katman ile olusturulan Au/GS/nSi/In Schottky diyot
karakteristigi veren cihazin idealite faktorii n=1,82 ve bariyer yiiksekligi 0,80 eV olarak
hesaplanmustir. Ote yandan GS ile Au metal arasina kaplanan PEDOT: PSS katmanin
Au/GS/nSi/In eklemler ile karsilastirildiginda diyot parametrelerinin omik karaktere
yaklastigi gozlenmistir. Bu durum PEDOT: PSS katmanin ara yiiz durumlart ile
etkilesmesi ve yapida dogrultucu 6zelligi azaltict yonde etki etmesinden kaynaklandigi
sonucuna varilmistir. Ayrica PEDOT: PSS katmanin oldugu eklemlerde herhangi bir dig
etki olmaksizin agik devre gerilimi ve kisa devre akimi tayin edilmis, PEDOT: PSS in
yakit olarak gorev aldig1 yakit pili karakteristigi belirlenmis ve tartigiimistir.

Anahtar Kelimeler: Gozenekli Silisyum, Iletken polimer, PEDOT: PSS, Schottky eklem
Anodizasyon.
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In this thesis, porous silicon (PS) structures were produced on the front side of n-type
silicon (nSi) using the anodization method. The electrical characteristics of the
Au/PS/nSi/In and Aw/PEDOT/PS/nSi/In junctions obtained from the fabricated structures
were determined through current-voltage measurements to identify diode parameters. The
findings demonstrate that the electrical parameters of the Au/PS/nSi/In junctions,
produced with PS structures exhibiting different physical properties depending on the
anodization and electrolyte solution composition, and the Au/PEDOT/PS/nSi/In junctions
created with a PEDOT interlayer under the same conditions were investigated. The data
obtained during the study indicated that these results are applicable to various electronic
devices (such as MIS capacitors and/or MOS capacitors). The morphological and
structural analyses of the PS structures were conducted using X-ray Diffraction (XRD)
and Scanning Electron Microscopy (SEM), while their optical properties were examined
through Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Ultraviolet-Visible
Spectrophotometry (UV-Vis), and Raman spectroscopy. To determine the porosity of the
produced films, the Imagel software was used, revealing that PS layers with porosity
ranging from approximately 8% to 50%, depending on the production conditions, were
fabricated. In the study, it was observed that the diode parameters changed depending on
the properties of the PS layer; specifically, the diode ideality factor improved with
increasing porosity, while the barrier height decreased. The device with Schottky diode
characteristics, fabricated with the PS layer having the highest porosity (50%) and a
thickness of 11 pum in a 1:0:1 (dH20:MetOH:HF) electrolyte solution, had an ideality
factor of n=1.82 and a barrier height of 0.80 eV. On the other hand, it was observed that
the diode parameters of the junctions with the PEDOTlayer deposited between the PS and
Au metal approached ohmic characteristics compared to the Au/PS/nSi/In junctions. This
finding suggests that the PEDOT layer interacts with the interface states, reducing the
rectifying properties of the structure. Additionally, in the junctions containing the PEDOT
layer, the open-circuit voltage and short-circuit current were determined without any
external influence, indicating that PEDOT functions as a fuel in a fuel cell configuration,
which was identified and discussed.

Keywords: Porous silicon, Conductive polymer, PEDOT: PSS, Schottky junction,
Anodization
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1. GIRIS

Gozenekli Silisyum ve Gozenekli Germanyum 1956 yilinda Uhlir tarafindan
kesfedilmistir. Ulrih, deneysel diizenekte bir katot ve elektrot olarak kullandig1 G6zenekli
Silisyumu, HF katkili etilen glikol ¢ozeltisi icerinde sabit akim altinda asindirmasina
dayanmaktadir (Uhlir 1956). Turner 1958 yilinda yapmis oldugu ¢alismalar neticesinde
cozelti igerisindeki Hidroflorik asit (HF) konsantrasyonun kritik bir oranda olmasi

gerektigini belirtmistir (Turner 1958).

Silisyum atomik yapisi ile elektronik ve yariiletken teknolojileri arasinda 6nemli bir yer
elde etmektedir. Ancak dolayli bant yapisindan dolay1 optoelektronik uygulamalari
bulunmamaktadir. Ancak yapilan ¢alismalar neticesinde Gozenekli Silisyumun (GS)
goriiniir dalga boyunda fotoliimiinisans vermesinden ve dogrudan bant yapisina sahip
olmasindan dolay1 yogun calismalar1 beraberinde getirmistir. GS, yapisal 6zellikleri
neticesinde optoelektronik uygulamalar i¢in elverisli bir konuma sahiptir (Lehmann ve

Gosele 1991).

GS temel olarak seyreltik Hidroflorik asit ¢dzeltisinde tek kristal Silisyumun anot olarak
ve ¢ozeltiden etkilenmeyecek bir katot (tercihen platin) arasinda bir potansiyel fark
altinda sabit akim yogunluguyla iiretilebilir. Burada havanin nemi, kullanilan 15181n
aydinlanma siddeti ve dalga boyu spektrumu, akim yogunlugu, ¢ozelti igerisindeki
oranlar ve asindirma siiresi gibi etmenler iiretilen GS’ un yapisal, morfolojik ve kimyasal

ozelliklerinde degisime sebebiyet vermektedir.

Elektrokimyasal agindirma disinda da GS iiretmek miimkiindiir. Galvanik asindirma,
metal nanopargacik yardimiyla asindirma ve foto asindirma bunlara Ornek olarak

verilebilir.

GS yapisiin olusumu sirasinda bant yapisinda 1,1 eV — 3,2 eV arasi yasak bant genisligi
degerlerinin elde edilmesi s6z konusudur. Bu durumu agiklamak i¢in Lehmann ve Gosele
1991 yilinda kuantum smirlama modelini 6ne stirmiigler ve olusan GS yap1 i¢in farkli

modellemeler kullanmiglardir (Lehmann ve Gosele 1991).



Yapilan yapisal ¢alismalar neticesinde Silisyum yiizeyinde Si-H ve Si-O baglarinin
olustugunu FTIR ile gozlemlenmistir. Var olan Silisyum hidrit ve Silisyum oksit
tabakasiin gozenekliligin ayarlanabilmesi 6zelligiyle birlikte optik, elektrik, gaz sensorii

ve batarya teknolojileri alaninda dikkate deger sonuglar goriilmektedir.

Metal/GS/Si eklemlerin akim gerilim karakteristikleri incelendiginde Schottky tipi eklem
ozelligi 1995 yilinda Dimitrovun ¢alismalarinda yer almaktadir. Benzer sekilde Au/GS

eklemlerin dis bir kaynak altinda bagil neme bagli olarak degistigi rapor edilmistir

(Yamana vd. t.y.).

Ayrica organik iletken polimerlerinde yariiletken teknolojisinde de yogun calismalar
yapilmaktadir. Organik gilines pilleri, batarya uygulamalar1 ve dedektér uygulamalari

caligma alanlarina 6rnek olarak verilebilir.

Ramadan ve ¢alisma arkadaglar1 2021 yilinda yaptiklar1 goz alic1 ¢calismayla, PEDOT:
PSS/GS temelli organik-inorganik fotodedektor caligmalariyla iletken polimerlerin GS
icin ara katman olarak kullanimina iyi bir 6rnek olarak gosterilmektedir(Ramadan,

Torres-Costa, ve Martin-Palma 2021).
Bu tez ¢alismasinin temel amaglari;
1. Farkli elektrolit ¢ozeltileri kullanilarak iiretilen Gozenekli Silisyum filmlerin
kontrollii bir sekilde gozeneklilik parametrelerinin (gozeneklilik, gozenek

kalinlig1, gézenek ¢ap1 vb.) degistirilebildigini gosterilmesi.

2. XRD odl¢timleri ile diizlemeler aras1 mesafe, 6rgii sabiti ve pargacik boyutlarinin

gozeneklilik parametreleriyle olan iligkilerinin belirlenmesi,

3. Raman ve FTIR analizleriyle birlikte molekiiler bag yapilar1 hakkinda bilgi sahibi

olunmasi,



. Optik dl¢limleri ile birlikte yasak bant genislikleri ile gdzeneklilik parametreleri

arasindaki iliskinin tanimlanmasi,

. I-V ve C-V o6l¢timleri kullanilarak Au/GS/n-Si/In ve Au/PEDOT: PSS/GS/n-Si/In

eklemleri i¢in elektronik 6zelliklerinin belirlenmesi olarak siralanabilir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Yariiletkenler

Cisimler elektriksel 0Ozelliklerine gore yalitkan, yariiletken ve iletken olarak
siiflandirilmaktadirlar. Bu smiflandirma neticesinde elektronlarin atom igerisindeki
diziligleri ve atomlar arasi olusan baglarin ¢esitleri de dogrudan iletkenlikle ilgilidir.
Bunlara ek olarak sicakligin etkisinin de dikkate alinmasi gerekmektedir. Iletkenlerde
sicaklik arttik¢a direng artarken, yariiletkenlerde sicaklik artisi ile direng azalmaktadir.
Yariiletkenler genel olarak 10*-10' (Qcm) mertebesinde bir dirence sahiptirler. En
yogun kullanima sahip olarak bilinen yariiletkenler periyodik tabloda da gordiigiimiiz I'V.
grubunda yer alan Silisyum ve Germanyum elementleridir. Ote yandan bilesik olarak III.
ve V. grubu yariiletkenler ve II. ve VI. grubu yaniletkenleri de vermek miimkiindiir.
Bunlarla birlikte saf yariiletkenleri katkilamalar ile iletken yapmak miimkiindiir. Katk1
orani katki ¢esidine gore yapilan katkilamalar (doping) malzemenin n tipi ya da p tipi
olmasini saglayabilmektedir. Iletkenligin sadece elektronlar ile degil desikler vasitasiyla
yapmak da miimkiindiir. I'V. grubundaki bir saf yariiletkeni III. grubundan bir malzeme
ile katkilarsak n tipi yariiletken, V. grubundan bir malzeme ile katkilarsak, p tipi

yariiletken liretmek miimkiindiir.

2.2 Tek Kiristal Silisyum

Tez konusu geregi GS yapilardan bahsetmeden once tek kristal Silisyumun yapist ve
Ozelliklerinden bahsetmek gerekmektedir. Silisyum yapisi itibariyle ylizey merkezli
kiibik (FCC) yapida bulunan periyodik tablonun IV. grubunda yer alan Z=14 atom
numarasina sahip bir yariletkendir. Pauli digsarlama ilkesine gore elektron
konfigiirasyonu 1s* 2s? 2p® 3s? 3p? seklindedir. Yasak bant aralif1 yaklasik olarak 1,11
eV olan Silisyum 1823 yilinda kesfedilmistir. Kesfinden sonra 1935 yilinda ilk Ollie
tarafindan dedektor yapiminda kullanilmistir. Silisyum 1939 yilinda Du pont tarafindan
ylksek saflikta iiretilmis, 1952 yilinda ise tek kristal olarak Czochralski tarafindan
sentezlenmistir. Bu tarihten itibaren yariiletken cihazlarda kullanilmaya baslanmistir.

Dolayl gecis 6zelligine sahip olmasindan dolay1 optik sistemlerde kullanilmasa da 1990



yilinda Canham tarafindan yapilan ¢aligmalar neticesinde, elektrokimyasal agindirma

yontemi ile olusturulan GS’ un dogrudan bant yapisinda oldugu ve goriiniir bolgede

fotoliiminesans etkilesimini gostererek optik sistemlerde de kullanilabilmesinin onii

actlmistir (Canham 1990).

Yahtkan

iletim bandi

Yaniiletken

iletim band1

E,

2

fletken

Valans bandi

Valans bandi

iletim band:

Valans bandi

Sekil 2.1. Iletken, yariiletken ve yalitkan malzemeler icin sematik bant diyagrami

gosterimi.

Silisyuma farkli amaglar dogrultusunda katkilamalar yapilarak elektron ya da desik

yogunlugu arttirilarak iletkenliklerini arttirmak da miimkiindiir. Tek kristal Silisyumun

bazi1 6zellikleri Cizelge 2.1’°de verilmektedir.
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Sekil 2.2. Silisyum atomunun elektron konfigiirasyonunun sematik gosterimi(Sze ve
Lee 2012).

Cizelge 2.1. Silisyum elementine ait baz1 spesifik 6zellikler.

Ozellikler
Ergime noktasi (°C) 1420
Kaynama noktasi (°C) 2355
Sertlik (Mohs) 6,5
Isil iletkenlik (W/mK) 150
Spesifik 1s1 kapasitesi (J/gK) 0,7
Yogunluk (g/cm?) 2,33
Orgii parametresi (nm) 0,543
Yasak bant genisligi, 300 K (eV) 1,11
Elektronlarin mobilitesi, 300 K 1350
(cm?/Vs)
Desiklerin mobilitesi, 300 K (cm?/Vs) 480
Yiik tagtyicilarinin konsantrasyonu, 1,5x10'°
300 K (cm)
Dielektrik katsayisi 12
Kirilma indisi 39




Silisyum, periyodik tabloda bulunan V. grup elementleri (As, Sb, P, N) ile katkilama
yapilarak elektronca yogun n tipi Silisyum elde edilmektedir. V. grup elementlerinin son
yoriingesinde 5 elektron bulunmasi neticesinde Silisyumun son ydriingesinde bulunan 4
elektron ile kovalent bag yapmaktadir. Bunun sonucunda 1 elektron bosta kalmakta ve
zayif elektriksel kuvvet ile katki atomuna baglanmaktadir. Serbest elektron orgii
icerisinde serbestce hareket edebilmektedir. n tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi iletim
bandina dogru kaymakta ve yasak bant aralifinda kalmaktadir. Denklem 2.1°de donor

enerji seviyesinin matematiksel ifadesi verilmektedir. Burada,

fo=(2) () s o

Burada Ep: Donor enerji seviyesi, &,: yariiletkenin dielektrik sabiti, mj: elektronun etkin
kiitlesi, m,: elektronun kiitlesi Ey: hidrojen atomunun iyonlasma enerjisi (13,6 eV) dir.

n-tipi yariiletkenlerde elektronlar dondr seviyeden iyonlastigi gibi valans bandindan da
iyonlagma s6z konusu olabilmektedir. Ancak ¢gogunluk tasiyicilari elektronlar (n) olmakla

birlikte azinlik yiik tasicilar1 da desiklerdir (p).

Benzer sekilde Silisyum atomunu periyodik cetvelin II1. grup elementleri (In, Ga, Al, B)
ile katkilandig1 takdirde valans bandinda 4 elektron bulunan Si atomlar1 valans bandinda
3 elektron bulunan III. grup elementlerle olusan bag sonrasi 1 tane eksik elektron ortaya
cikmaktadir. Bu elektronun eksikligi hole ya da desik olarak ifade edilmektedir ve sanki
pozitif yikk varmis gibi davranmaktadir. Bu yaniletkenlere p-tipi yariiletkenler
denilmektedir. p-tipi yariiletkenlerde Fermi seviyesi valans bandina dogru kaymakta ve
yasak bant araliginda kalmaktadir. Denklem 2.2°de akseptdr enerji seviyesinin

matematiksel ifadesi verilmektedir. Burada,

5= (L) (2) &, )



Burada E4: Akseptor enerji seviyesi, &.: yariiletkenin dielektrik sabiti, m;: elektronun
etkin kiitlesi, m,: elektronun kiitlesi Ey: hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir (13,6

eV). n ve p-tipi yariiletkenlerin sematik gosterimleri Sekil 2.3’ te gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Arsenik katkili n-tipi Silisyum ve bor katkili p-tipi Silisyumun atomik boyutta
sematik goriiniimii (Sze ve Lee 2012).

2.3 Yariiletkenlerde Bant Yapisi

Yariiletkenlerin iletkenlik mekanizmasi ve optik 6zeliklerinin bilinmesi i¢in enerji bant
yapilar1 hakkinda bilgi sahibi olmak gerekmektedir. Saf bir yariiletkenin sogurma
mekanizmasi, valans bandinda bulunan bir elektronun bir dis etki altinda (Is1, 151k ya da
elektrik alan) iletim bandina sigramasi durumudur. Kullanilan 151k kaynagindan sagilan

fotonlarin enerjisi (hf) yasak bant enerji (E;) aralifindan yiiksek (hf > E;) ise bu
mekanizma caligmaktadir. Fotonun enerjisi yetersiz kaldigi durumda ise (hf < Eg)

cismin arkasina 1s1ma yapmaktadir.

Valans bandindan iletim bandina gegiste yariiletken yap1 i¢in momentum enerji uzayinda
dolayli m1 yoksa dogrudan bant yapisina mi1 sahip oldugunun bilinmesi gerekmektedir.
Buradaki bant yapisima gore yapilacak cihazin kullanim alanlar1 degiskenlik
gostermektedir. Sekil 2.4 te iletkenlik ve valans band1 arasindaki yasak bandin olusumu

goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki yarilmanin sematik gdsterimi (Sze
ve Lee 2012).
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Sekil 2.5. Dolayl1 bant ve dogrudan bant yapilarinin sematik gosterimi (Sze ve Lee 2012).

Sekil 2.5 incelendigi takdirde saf Silisyum kristalinin dolayli bant yapisinda oldugu ve

optik cihazlarda kullanimmin uygun olmadigi gériilmektedir. Ote yandan GaAs



incelendiginde dogrudan bant yapis1 dolayisiyla valans bandindan iletim bandina gegis

daha kolay olacagindan dolay1 optik cihazlarda kullanimi elverislidir.

2.4 GozeneKkli Silisyum

2.4.1 Gozenekli Silisyumun Tarihsel Gelisimi

Son 50 yil igerisinde gozenekli yapilar ile ilgili caligmalar giin gegtikce artis
gostermektedir. Bu malzemeler arasinda yaygin olarak kullanilan malzeme ise yariiletken

teknolojisinde de aktif olarak ¢alisilan GS yapilardir.

GS’ un kesfi 1956 yilinda Uhlir tarafindan seyreltilmis HF ¢ozeltisi etkisiyle kimyasal
olarak asindirma sonucunda goézlemlenmistir (Uhlir 1956). Bu islem “Anodizasyon”
olarak adlandirilmaktadir. Anodizasyon yontemi seyreltilmis HF ¢d6zeltisi igerisine
daldirilan Silisyum plakaya bir akim kaynaginin baglanmasi yoluyla olusturulmaktadir.
Burada kullanilan Silisyum plakanin tipi, kristal yapisi, ¢ozelti orani, asindirma stireci,
kullanilan 151k kaynaginin siddeti ve akim yogunluguna gore gdzeneklilik orani ve
gozeneklerin derinlikleri degiskenlik gosterebilmektedir (Noor, Hamida, ve Ahmed
2021). GS olusturma siirecinde de HF-alkol (etanol, metanol vb.) karigiminin
gozeneklilige ciddi bir etki sagladigi da gézlemlenmistir (Halimaoui vd.; Herino vd.
1987). Anodizasyon siireci i¢in kullanilan elektrotun kimyasal etkilesime girmemesi i¢in
platin elektrot tercih edilmektedir (Hudak vd. 2017). Bununla birlikte kullanilan yontemin
en biliyiilk dezavantaji ise istenilen seviyede homojen yapilarin olusturulamamasidir.
Benzer sekilde Gozenekli Silisyum yapilar olusturmak i¢in de farkli asindirma yontemleri
kullanilmistir (Archer 1960; Hummel ve Chang 1992; Noguchi ve Suemune 1993). Bu

yontemlerle birlikte diizgiin nano gézenekler elde etmek miimkiin olmustur.

GS olusum mekanizmasi i¢in 6ne siiriilmiis bircok aciklama olmasina ragmen en kabul
goren aciklama Lehmann ve Gosele nin yapmis oldugu aciklamadir (Lehmann ve Gosele
1991). Ayrica, GS malzemelerin yiiksek oranda biyolojik uyumluluk sagladiklarindan
bahsedilmistir (Canham 1995). Bu 6zelligi sayesinde biyosensor uygulamalari i¢in aktif
bir sekilde ¢alisilmaktadir (Angelucci vd. 1999, Dancil, Greiner, ve Sailor 1999). GS

malzemelerin morfolojik ve yapisal olarak degistirilebilmesi neticesinde de

10



optoelektronik ve yariiletken uygulamalarda da genis bir kullanim yelpazesi
sunulmaktadir (Boehringer vd.2012.; Bisi, Ossicini, ve Pavesi t.y.; Boehringer, Artmann,

ve Witt 2012; Foll vd. ; Noor vd. 2021).

Yapilan diger ¢aligmalarda ise iiretilen p-Si ile iiretilen GS’ lar diisik HF oraninda
siingerimsi yapida olmasina karsin n-Si ve p'-Si de siitun seklinde yapilar olustugu
gbzlemlenmis ve %50-%80 arasinda gozenekliligin attik¢a Liiminesans siddetinin arttigi
rapor edilmistir (Collins, Fauchet, ve Tischler 1997). Ayrica yapilan diger ¢alismalar ile
GS yapilarin bant genislikleri 1,1-3,2 eV arasinda oldugu belirlenmistir (Canham 1990,
vd.; Dzhafarov, Aydin, ve Lus vd.; Fizik¢i vd. 2010; Hull ve INSPEC (Information
service) 1999). Bant yapisindaki degisimler Kuantum Sinirlama Modeli (Canham 1990)
Siloxene modeli, Silisyum Hibrit Kompleks Modeli(Hamilton 1995) ve Hidrojenlenmis
amorf Silisyum modelleri (Xu vd. 1999) ile agiklanmaya c¢alisilmistur.

GS yapilar aktif olarak medikal (Coffer vd. 2005; Santos vd. 2014; Stewart ve Buriak .),
elektronik (Bomchil, Halimaoui, ve Herino t.y.; Gautier ve Leduc 2014), enerji iiretimi
(Bomchil vd.; Chao .), optoelektronik (Fauchet vd. 1995; Hamilton 1995) ve batarya
teknolojileri (Gao vd. 2011; Ge vd. 2012) gibi farkli ¢alisma alanlariin konusu olmus ve

giiniimiizde aktif olarak incelenmeye devam edilmektedir.

2.4.2 Gozenekli Silisyumun Uretimi ve Kimyasi

Kullanim amacma uygun GS iiretimi i¢in farkli yontemler bulunmaktadir. Galvanik
asindirma, leke asindirma, foto asindirma, metal nanoparcacik destekli asindirma ve
anodizasyon yontemi bunlardan sadece bazilaridir. Bu tez ¢alismasinda anodizasyon

yontemi kullanilmistir.

Anodizasyon siireci temel de bir anot (Tek kristal Silisyum) ve katot (Platin) sisteminin
HF asit ¢ozeltisi icerisine daldirilarak belirli bir akim yogunlugunda istenen morfolojik
yapinin olusturulmasina dayanmaktadir. Uygulanan dig gerilim sonucunda olusan elektrik
alan, elektrolit i¢cerinde olusan iyonlarin bir yone dogru akmasi saglanmaktadir. Elektrolit
cOzeltisinin igerigi  degistirilerek olusan iyonlar ve baglanma c¢esitleri de

degistirilebilmektedir.

11



Kullanilan Silisyumun kontaminasyona ugramamasi i¢in temiz olmasina dikkat
edilmelidir. Siire¢ igerisinde yiizeyde Si-O baglar1 olusacagindan apolar bir baglanma
cesidi meydana gelmekte ve yiizey hidrofobik (suyu itme veya suyla karismama egilimi)
bir yapiya ulagsmaktadir. Ancak hidrofobik yap1 sonucunda gézeneklerden tam anlamiyla
verim alimamamaktadir. Bu sorundan kurtulmak i¢in metanol (MetOH) ya da etanol
(EtOH) gibi ylizey gerilimini diistiriicii alkoller de kullanilabilmektedir. Yapilan analizler
sonucunda olusan goézenek boyutlari, bag yapilarmi ve morfolojik 6zelliklerini de

degistirdiginden bu kisim ayrica bir ¢alisma alani olusturmaktadir.

Anodizasyon siirecinde sulu HF icerisinde meydana gelen kimyasal degisimlere ait

kimyasala reaksiyonlar asagida verilmektedir.

Si + 2HF + 2e+ - SiF, + H, (2.3)
2SiF, = Slgmors + SiF, (2.4)

SiF, + 2HF - H,SiF, (2.5)

SiF, + 2H,0 — SiO, + 2HF + H, (2.6)
Si0, + 4HF — SiF, + 2H,0 (2.7)
SiF, + 2HF — H,SiF, (2.8)

Yukarida verilen kimyasal tepkimeler es zamanl gerceklesmektedir. Tepkime siirecinde
bir miktar hidrojen gazi agi8a ¢ikmakla beraber Si-H baglarint da meydana getirmektedir.
Entalpi ve Gibbs serbest enerji dolayisiyla daha karali olan Denklem (2.3, 2.4, 2.5, 2.6)
tepkimeleri gerceklesme yogunlugu bakimindan baskinken Denklem (2.7, 2.8) daha
kararsiz olmasindan dolay1 gergeklesme olasiliklar1 daha zayif olmaktadir. Buna bagh
olarak uzaklagan hidrojen gazinin goézeneklilii yapisal olarak daha da iyilestirdigi

bilinmektedir.
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Sekil 2.6. Anodizasyon hiicresinin sematik goriiniimii (Fizik¢i vd. 2010).

Anodizasyon yontemi ile GS iiretim sistemleri temelde ayni1 amag i¢in kullanilsa da temel
ve kullanim kolaylig1 bakimindan Sekil 2.6’daki sistemin kullanimi tercih edilmektedir.

Elektrolit olarak seyreltilmis HF ¢dzeltisi igcerisinde de iyonize su ya da hidrojence yogun
seyrelticilerin kullanilabildigi bilinmektedir. Elektrot olarak temiz Si plaka ve
kimyasallara dayanikli platin tel kullanilmaktadir. Sistem igindeki en biiyiik dezavantaj
ise iki nokta arasindaki potansiyel farkin degiskenlik gostermesi ve bundan kaynaklanan
iki ug arasindaki homojen olmayan gézenek boyutlaridir. Ote yandan her Silisyum plaka
icinde bu sistemin kullanilamamas1 da diger bir dezavantajidir. Bu hiicre sekline Tip-1

hiicre denilmektedir.

Bu dezavantajli durumdan kurtulmak i¢in Sekil 2.7°deki gibi bir tasarim yapmak da
miimkiindiir. Tip-2 olarak isimlendirilen sistem kimyasallara dayanikli bir teflon hiicre
igerisinde temiz bir Silisyum plakanin yerlestirilerek elde edilmesine dayanmaktadir.
Silisyum plakanin arka kisminin omik bir kontak olmasina dikkat edilmelidir. Bu sistemin
muadillerinin aksine dezavantaji liretim seklinin daha mesakkatli olmasindandir. Buna
ragmen, gozeneklilik parametrelerinin kontroliiniin kolay olmasindan dolay1 en ¢ok tercih

edilen iiretim sistemlerinden birisi durumundadir.
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Sekil 2.7. Tip-2 olarak isimlendirilmis anodizasyon hiicresinin sematik gosterimi
(Canham t.y.).

Diger bir liretim sistemi ise Tip-3 olarak ifadelendirilen ¢ift tankli anodizasyon hiicresidir.
Sekil 2.8’de gorildiigii gibi arka kontak kisminda HF ¢o6zeltisi elektrolit olarak gorev
yapmaktadir. 2 platin tel arasina yerlestirilen Silisyum plakaya potansiyel fark

uygulayarak gézenek olusumu saglanmaktadir.

pompa cikisn

HE| PSi HF

pompa girigi

Sekil 2.8.Tip-3 olarak isimlendirilen anodizasyon hiicresinin sematik gosterimi (Canham
t.y.).
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2.4.3 Gozenek Olusumu- Elektrolit/Yariiletken Elektriksel Karakteristigi

1992 yilinda Collins ve Smith gozenek olusum sistemi igerisinde elektrolit ile
yariiletkenler i¢in Schottky diyot modeliyle iliskilendirmistir(Smith ve Collins 1992). n
ve p tipi yariiletken Silisyum igin kritik bir akim ve potansiyel degeri oldugunu 6ne
stirmiiglerdir. Elektrolit i¢erisinde dis potansiyel altinda 6lgiilebilir bir akim meydana
gelmektedir. Ancak siire¢ elektronik olarak degil iyonik olarak gerceklesmektedir. Bir dig
potansiyel altinda kalan elektrolit spesifik bir redoks tepkimesiyle iyonlasmaktadir. Bu
stire¢ iyonlarin sadece bir tarafa hareket etmesine izin vermektedir. n ve p tipi Silisyum

i¢in karakteristik akim gerilim siireci Sekil 2.9’da gdsterilmistir.

. o _one - »
p-tipi silikon Katodik Anodik
-r— .
2 IJ-
-10 -5
karanhk ! 5 10
/ S
/ Volt
———————— / T
/ 1k
5
}
I
T
- | — /
n-tipi silikon Katodik Anodik  ~ -7
- / \_//
/
7
/
; Ik
/
L E
I’\",
-10 5 . karanhk
L N o 3 1
1] L 1 1
5 10
—
Volt
-~

Sekil 2.9. Gozenekli Silisyumlarm tiplerine bagli aydinliktaki ve karanhiktaki I-V
karakteristikleri (Smith ve Collins 1992).
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Sekil 2.9 incelendiginde, Schottky karakteristigi i¢in farkli durumlarin s6z konusu oldugu
goriilmektedir. n ve p tipi Silisyumlarin ¢ogunluk yiik tasiyicilarinin farkli olmasi
nedeniyle igeride gerceklesen kimyasal reaksiyon ayni olmaktadir. Silisyum plakalar
katodik olarak kutuplanarak anot gérevi gérmektedirler. Burada meydana gelen reaksiyon

Si/HF ara katmaninda Hidrojen olusmasiyla suyun indirgenmesine dayanmaktadir.

Silisyum asindirma siteminde siir deger akimmin (Jps) tlizerine ¢ikildikca gozenekli
katman kalkmaktadir. Bundan sonra meydana gelen kisim elektro-cilalama olarak bilinen
bir reaksiyon olusturmaktadir ve ince film ayna goriintiisii seklinde gdzlenmektedir.

Uretim sisteminin karakteristigi Sekil 2.10° da gdsterilmistir.

Sinir deger akim yogunlugu, asindirma parametreleri ve kullanilan tek Silisyum plakanin
katki konsantrasyonuna baglidir. Burada n tipi Silisyum p tipinden farkli olarak gdzenek
olusumu i¢in bir 151k kaynagina ihtiya¢c duymaktadir. Yiizeydeki elektronlarin bir dis etki

altinda foton ve termal enerjiye maruz kalmasi sonucu kimyasal slire¢ baglamaktadir.

(Abslgesi ) ( B bélgesi } C bélgesi \\
. . §\\\\ SEENN
= 154
£
-
LU
g 104
<
<
s —
0 =
I | l T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Potansiyel (arb.u)

Sekil 2.10. Gozenekli Silisyum {tiretimi i¢in kritik akim gerilim bolgelerinin gdsterimi
(Smith ve Collins 1992).
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GS katmanini anlamak i¢in dncelikle dis bir potansiyel altinda tek kristal Silisyumun HF
cozeltisinde kimyasal siirecini anlamak gerekmektedir. Olusan bu kimyasal siireg
igerisinde en ¢ok kabul géren model 1991 yilinda Lehmann ve Gdésele tarafindan ortaya
atilan siirectir (Lehmann ve Gosele 1991). Arastirmacilar yaptiklar1 ¢calisma da GS
katmanin1 anlamak i¢in oncelikle dig bir potansiyel altinda tek kristal Silisyumun HF
cozeltisinde kimyasal siirecinin anlamlanmasinin gerektigini belirtmislerdir. Sekil 2.11
incelendiginde, GS katmaninin i¢ kismi Hidrojen atomlari tarafindan sarmalanmakta ve
Si-H baglar1 meydana gelmektedir. Potansiyel fark altinda Flor iyonlar1 bu baglar
kopararak Si-F baglarin1 meydana getirmektedir (adim 1). Bagli F'nin polarize edici etkisi
nedeniyle, bir H molekiiliiniin {iretilmesi ve elektrota bir elektronun enjeksiyonu altinda
baska bir F~ iyonu saldirabilmekte ve baglanabilmektedir (adim 2). Si-F gruplarinin neden
oldugu polarizasyon nedeniyle, Si-Si omurgalarinin elektron yogunlugu azalmakta ve bu
zayiflamig baglar artik Silisyum yiizeyinin zarar gorecegi sekilde HF veya H>O (adim 4
ve 5) tarafindan saldirtya ugramaktadir. Bu durumda atomlar Hidrojene bagl kalmaktadir
(adim 5). Bu reaksiyonla anatomik olarak diiz yiizeyden bir Silisyum atomu ¢ikarilirsa,
atom boyutunda bir diisiis olugsmaktadir. Yiizey geometrisindeki bu degisiklik, elektrik
alan dagilimini, desik (h") aktariminin tercihen bu konumda gerceklesmesini saglayacak
sekilde degistirecektir. Bu nedenle ylizey homojenligi giiclenmektedir. Bu islemle
cilalanmis n-tipi Silisyum yiizeylerde birka¢ dakika i¢inde yaklasik 1 pm'lik gdzeneklerin
olustugu gosterilmistir. Gozenekler arasindaki duvarlarda desikler (h") kalmamigsa

¢Oziinmeye karst korunmus olmaktadirlar.

Silisyum plaka ylizeyinde gozenek olusumu icin farkli modellemeler ortaya atilmistir.
Yapilan deneysel ¢alismalarin sayisi arttikca ortaya atilan modellemelerin tutarliligi da
gdz Onlinde bulundurulmaktadir. Bahsedilen modeller asagidaki sekilde ifade

edilmektedir.
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Sekil 2.11. Gozenek olusum mekanizmasinin sematik gosterimi (Lehmann ve Gosele

1991).

Kuantum siirlama modeli: Collins vd. 1990 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile GS
yapisinin kuantum nokta kuyular ile meydana geldigini ve iletkenlik bandindaki
elektronlarin nano gdzeneklerdeki potansiyel engelleri ile sinirlandirildigini
belirtmislerdir. Bu potansiyeli asabilecek enerjideki yiikler tek kristalde etkin
olabilirken daha diisiik enerjili yiikler sinirlandirilmaktadir. Bu model GS’ un
liiminesans 6zeliklerinin agiklanmasinda yardimci olmaktadir. Benzer sekilde
1,10 eV bant genisliginde olan Silisyumun yasak bant seviyesinin artmasi ve
dolayli bant yapisindan, dogrudan bant yapisina biirlinmesini de agiklamaya

yardime1 olmaktadir (Smith ve Collins 1990).

Beale modeli: Bu model 1985 yilinda Beale tarafindan tek kristal Silisyum ve
platin bir tel sistemiyle olusturulan anodizasyon sisteminde uygulanan akimin
dikkate alinmasi sonucu ortaya cikmistir. Sistem iginde olusan elektrik alan
ylizeyde diizensizliklere neden olmaktadir ve zincirleme bir ¢oziinme reaksiyonu

baslatmaktadir. Ancak yiiksek iletkenlige sahip n tipi Silisyum i¢in bu zincir
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reaksiyonun baslayabilmesi icin halojen ya da zenon ark lambasi gibi genis

spektrumlu 151k kaynagina ihtiya¢ duymaktadir.

e Diflizyonla smirli model: Bu model genel olarak gézenekliligin olusumunu
rastgele adimlar olarak tanimlanmaktadir. G6zenek olusum siirecinde var olan
bosluklar Silisyum icine difiiz etmekte ve Silisyum atomlarinin igeriden
oksitlenmesi ile reaksiyonuna girmektedirler. Sonrasinda ise elektronlarin
diflizyonla yiizeyden ayrilmasi olayin1 takip eden zincirleme ve diizensiz bir siireg
baslamaktadir. Elektrolit ¢ozelti konsantrasyonunun uygulanan potansiyel ve
asindirma stiresi ile kontrol edilebilir olmasi diflizyon fizigi ile uyumlu oldugunu

ortaya koymaktadir.

Olusturulan gozenek boyutlar1 uluslararast standartlarda kabul goéren IUPAC
referanslarina gére makro, mikro ve nano gozeneklilik olarak tanimlanmaktadir. Bu

tanimlamaya gore verilen standartlar Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. ITUPAC standartlarina gére gézenek boyutuna gore gozenek tiplerinin
ifadelendirilmesi (Zdravkov vd. 2007).

Gozenek  Makro- Meso- Micro- Submicro- Ultramicro- Subultramicro-
tipi
Gozenek  d>50 50>d>3/3,2 d=1,2/1.4 1,2>d>0,7 0,7>d>0,35 0,35>d

boyutu

(nm)
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2.4.4 Anodizasyon Kosullarinin Gozeneklilige Etkisi

GS iiretim agamasinda gozeneklilik, gozenek derinligi, gézenek boyutu, ylizey yapisi ve
gozeneklilik katmanindaki bag cesitleri ¢esitli parametrelerle kontrol altinda
tutulabilmektedir.
Gozeneklilige etki eden parametreler;
e FElektrolit ¢ozeltisindeki HF konsantrasyonu ve seyreltilmesinde kullanilan
stvilarin cinsi (de-iyonize su, etanol, metanol vb.)
e Kullanilan akim yogunlugu
e Silisyum plakanin yonelimi, tipi ve katki konsantrasyonuna bagh direnci
e Asindirma siiresi
e Ortam nemine ve sicakliina baglilig
e Yiiksek iletkenli n-tipi Silisyum i¢in kullanilan aydinlatma kaynaginin cinsi ve
glicu
e Kurutma ve temizleme kosullar
e ntipi yiiksek iletkenlikte Silisyumlar i¢in aydinlatma siddeti
olarak belirtilmektedir. Elektrolit ¢dzeltisini seyreltmek amaciyla de-iyonize su
kullanilabildigi gibi ¢esitli alkoller ile ya da baska kimyasallar kullanilarak da
seyreltebilmektedir. Ayrica yiizey Ozellikleri ile ylizey bag yapilarini degistirmenin de
miimkiin oldugunu sdylemek yerinde olacaktir (Canham vd.). Bu tez ¢alismasinda olusan

bag yapilar1 hakkindaki analizler ilerleyen boliimlerde bahsedilecektir.
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Sekil 2.12. (a) 10 um ve 1 pm kalinliginda %35 HF konsantrasyonu igerisinde tiretilen
GS yapinin akim yogunluguna baglh gézeneklilik degisimi, (b) %5 HF oraninda iiretilen
GS yapilarin zamanla gozeneklilik degisimi, (c) %20 ve %35 HF konsantrasyonunda

akim yogunluguna goére gozenekliligin degisimi (Canham ve INSPEC (Information
service) 1987).

Sekil 2.12 (a)’da goriildigii tizere farkli akim yogunluklarinda %35 HF konsantrasyonuna
sahip elektrolit ¢ozeltisi icerisinde p* (~ 1 Qcm p tipi Silisyum plaka) bir Silisyum
plakanin sabit 1 um ve 10 um kalinliklarda gézeneklilik degisimleri gosterilmektedir.
Sekil 2.12 (b) ethanol katkili %5 HF oraninda olacak sekilde hazirlanan elektrolit
icerisinde zamana gore goOzenekliligi gostermektedir. Sekil 2.12(c)’ de ise lum
kalinliginda ve %20 ile %35 HF oranina sahip elektrolit ¢ozeltisi igerisinde hazirlanmig
p" (~ 1 Qcm) Silisyum plakanin akim yogunluguna gore gozenekliliginin degisimi

gosterilmistir.
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Sekil 2.13. (a) Anodizasyon siiresine bagli GS yapilarin kalinlik degisimi, (b) Farkli HF
derisimlerinde akim yogunlugunun gézeneklilige etkisi, (c) anodizasyon siiresine bagl
kalinlik degisimi, (d) Yiiksek iletkenlikte Silisyumun akim yogunluguna bagh
gozeneklilik degisimi (Canham ve INSPEC (Information service) 1987).

Sekil 2.13 (a)’ da goriildiigii iizere sabit 50 mA/cm? akim yogunlugunda anodizasyon
siiresi boyunca kalinlik lineer olarak artis gostermektedir. Sekil 2.13 (b)’ de ise p* (0.01
Qcm) Silisyum plaka i¢in %25 ve % 35 HF oranlarinda elektrolit ¢ozeltisi icerisinde akim
yogunluguna gore gozeneklilik parametrelerin degisimi gozlemlenmektedir. Diisiik HF
konsantrasyonunda ayni akim yogunlugunda daha gozenekli bir yapi olusturdugu
ortadadir. Sekil 2.13 (¢)’ de goriildiigii gibi gozenek katmaninin kalinliginin anodizasyon
stireciyle lineer bir sekilde arttigini da sdylemek miimkiindiir. Sekil 2.13 (d)’ de goriildigi
gibi n" (n tipi) Silisyumda (0,018 Qcm) %15 HF konsantrasyonunda kritik bir akim
yogunlugunda gozeneklilik ciddi bir diisiis gostermektedir. Artan akim yogunlugu ile

gozeneklilik artsa bile elektro cilalama islemi bas gostermeye basladigi icin akim

22



yogunlugunun kritik bir 6neme sahip oldugu goriilmektedir. Bazi parametreler ile
gbzeneklilik, aginma orani1 ve sinir akim degerlerindeki degisimler Cizelge 2.3’ de
verilmektedir.

Cizelge 2.3. Baz1 parametrelere bagl gozeneklilik, aginma orani ve sinir akim
degerlerinin degisimler (Canham t.y.).

Artan parametreler Gozeneklilik Asinma orani Simir akim
degeri

HF konsantrasyonu Azalir Azalir Artar

Akim yogunlugu Artar Artar -
Anodizasyon sliresi Artar Sabit -

Sicaklik - - Artar

Si katk: seviyesi (p-tipi)  Azalir Artar Artar

Si katki seviyesi (n-tipi) ~ Artar Artar -

2.5 Metal/Yariiletken Eklemler

Metal /yariiletken eklem yapimi i¢in kullanilabilecek ¢esitli kaplama cihazlari mevcuttur.
Termal Buharlastirma, elektron 1s1nim kaplama, elektrodepozisyon bunlara 6rnek olarak
verilebilecek yontemler arasindadir. Kullanilan yariiletken ve metal kombinasyonlarma
gore olusan yariiletken aygitlar Schottky tipi ya da omik yapili olabilmektedir. Bu cins
yariiletken aygitlar 1875 yilinda yaptigi ¢alismalar ile Braun’a atfedilmistir(Braun 1875).
1938 yilinda arastirmacilar metal/yariiletken kontaklarin bir yoniinden diger yoniine
dogru elektron taginiminin azaldigini gézlemlenmis ve ara yilizeyde bir “Schottky bariyer”
olarak isimlendirilen bir ara engelin olabilecegini belirtmislerdir. Yapilan modellemeler
ve deneyler sonucunda Bethe tarafindan 1942 yilinda bu yaklagim formalize edilerek

gilinlimiizde de bildigimiz termoiyonik emisyon modeli olarak 6ne stiriilmiistiir.

Termoiyonik emisyon teorisini destekler nitelikte sunulan bir bagka model ise Cheung-
Cheung metodudur. Cheung-Cheung 1986 yilinda yapmis olduklar1 ¢alisma ile Schottky
diyot parametrelerinin belirlenmesinde alternatif ve destekleyici bir yontem sunmuslardir.
Bariyer olusum mekanizmasi incelendiginde ise bir yariiletken ile metal arasinda ylizey

anomalilerinin olmadig1 bir durum ¢ergevesinde ara katmanda bir bariyer olusmaktadir.
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Bunun baslica sebebi metal ve kullanilan yariiletken i¢in is fonksiyonlar1 arasindaki iligki
olarak bilinmektedir. Is fonksiyonu n tipi yariiletkenden biiyiik olan bir sistem igerisinde
q®m > q¢p,,; durumunda dogrultucu olarak davranirken tam tersi bir durumda q¢,, <
q¢y; omik bir yapr ile karsilasmaktadir. Metal/yariiletken eklemlerin enerji bant

diyagramlan Sekil 2.14’te verilmektedir.

BOSLUK ARALIK
5T T
. _’ — ;( q¢ iE 0 o q¢m

9, “Er . 9z ¢
%8m0y ~—Ec éq M;

7 [ e e ,
%’% W

Ey
la— 5 —u; EV —5’-
(a) (b) (¢) (d)

Sekil 2.14. Metal/yariiletken eklemlerin enerji-bant 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 ve Lee 2012.).

Burada g¢,,: Metalin is fonksiyonu, §: engel kalinlig1, gy: elektron ilgisi, Ec: iletkenlik
seviyesi, Evy: valans seviyesi, W: deplasyon bolgesi olarak belirtilmektedir. Bant
diyagraminda, yariiletkenden metale dogru yiik akisi olacak sekilde bir potansiyel fark
altinda kontaklar arasi mesafe giderek azalmakta ve metal ile yariiletkenin Fermi
seviyeleri birbirine denk gelecek sekilde hareket anlatilmaktadir. n-tipi yariiletkenin

bariyer yiiksekligi Denklem 2.9 ile verilmektedir.
q®gno = 4(Pm — X) (2.9)

Ote yandan p tipi bir yariiletken i¢in bariyer yiiksekligi ise Denklem 2.10 ile;

q¢Bp0 = Eg —q(Pm — X) (2.10)

tanimlanmaktadir. Bariyer ylikseklikleri toplam1 yasak bant genisligini vermektedir ve

Denklem 2.11 ile ;
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q$sno + qPsp = Ey (2.11)

ifade edilmektedir. Bariyer yiikseklikleri deneysel olarak bu sonuglarla 6rtiismemektedir.
Metalin is fonksiyonu safsizlik durumu ve yiizey kirliligi gibi etmenlerden dolay1 yapilan
deneysel sonuclarda elde edilen is fonksiyonlarinin eV cinsinde atom numaralarina gore

tablosu Sekil 2.15°te verilmistir.

-
/

pPPO
1
iy

is fonksiyonu (q¢,,, (eV))

Period
l-°—2m'—3—*—— 4 ot § 6 7=
10

20 30 40 50 60 70 80 90 95

Atom numarasi

Sekil 2.15. Bazi metallerin atom numarasina gore is fonksiyonlar1 (Sze ve Lee.2012).

2.5.1 Diyot Parametrelerinin Belirlenmesinde Akim-Gerilim ve Kapasitans-Gerilim

Analizlerinin Yapilmasi
Termiyonik emisyon teorisinden de bilindigi iizere akim taginim mekanizmasi Schottky
eklem yapilarin bariyer ve idealite faktdrlerinin hesaplanmasinda yardimei olmaktadir ve

akim-gerilim cinsinden bir fonksiyon olarak Denklem 2.12° deki gibi ifade

edilebilmektedir (Sze ve Lee.).

I =1 [exp (%) - 1] (2.12)
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Burada k, Boltzmann sabiti, T, Kelvin cinsinden sicaklik, q elektron yiikiinii ve n idealite
faktoriinii gostermektedir. Denklem 2.12° de gosterilen doyma akimi ise asagidaki gibi

Denklem 2.13 ile ifadelendirilmektedir.

I, = AA*T? [exp (%) ] (2.13)

Burada, A: Diyot etkin alani, A*: Richardson sabiti ve ¢g: bariyer yiiksekligidir. Denklem

2.13 esitligini agsagidaki gibi yazmak miimkiindiir.

kT (AA*T?
¢p = —In|— (2.14)
S

Denklem 2.12 kullanilarak 6n gerilim bolgesi i¢in idealite faktorii ise

il [ av ] (2.15)
" = kT lan() '
seklinde tanimlamak miimkiindiir.
aV__nT R (2.16)
d(inl) ¢ s '

Denklem 2.16’da potansiyelin diferansiyel degeri ile InI’nin diferansiyeline gore cizilen
grafikten n idealite faktorii ve R, seri direng degerini tayin etmek miimkiindiir. Diger
yandan Cheung metoduyla da cihaz parametrelerini 6l¢gmek miimkiin olmaktadir. idealite
faktorii ve Rs seri direnglerini H (I) Cheung-Cheung fonksiyonu ile ifadelendirmek

gerekirse(Cheung ve Cheung 1986);
nkT I
H(I) =V — (T> In (-52) (2.17)

AA*T?

Ve
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H(I) = n¢y, + IR, (2.18)
sekilde gosterilen denklemlerle ifade edilmektedir.

Bunlara istinaden C-V olgiimlerinden de Np (dondr tastyict yogunlugu) ve farklh
frekanslardaki bariyer yiiksekliklerini tayin etmek miimkiindiir. Donér katki yogunlugu
akseptor katki yogunlugundan ¢ok biiyilk oldugu takdirde birim alandaki diisen

kapasitans;

2 2(V,,i—V—k‘jTT)

— = 2.19
Cz gsqND ( )

olarak gdsterilmektedir. Denklem 2.19° da Vy;, Np, & sirasiyla diiz besleme potansiyeli
donoér katki konsantrasyonu ve kullanilan yariiletken igin elektriksel gegirgenlik olarak

bilinmektedir. Bariyer yiikseklikleri ise;

ks T (2’;) (2.20)

d)b = Vbi +Tln

seklinde Denklem 2.20 ile verilmektedir. Burada ¢b;,: Bariyer yliksekligi, N.: iletim band1
durum yogunlugunu temsil etmektedir (S.M.Sze.1981).
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N-Tipi yariiletken P-Tipi yaniiletken

(a)

(b)

-E¢

L ‘I(Wm + VR)

(c) \

Sekil 2.16. 5 Metal/n-tipi yariiletken ve Metal/p-tipi yariiletken kontaklarin farkl
beslemeler altindaki enerji bant diyagramlar1 (a) Termal dengede, (b) dogru besleme
altinda, (c) ters besleme altinda.(S.M. Sze 1981)

n-tipi ve p-tipi yariiletkenler i¢in farkli besleme durumlarma gore bant diyagramlari

arasindaki degisim ve arinma bolgesinin genisliginin nasil degistigi Sekil 2.16’da

gosterilmistir. Arinma bolgesi ve iletim bandi arasindaki iligkiler;

| 2¢ kgT
Wy —\/m(Vbi —V—T) (2.21)
£ = L2 Wy — ) = £ - T2 (222)
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X

Ec(x) = qbon — =2 (Wpx — %) (223)

2

seklinde ifadelendirilirmektedir. Burada, kg: Boltzman sabiti, T: Kelvin cinsinde sicaklik,
&: Silisyum i¢in elektriksel gecirgenlik, V,;: yap1 potansiyeli, g: temel yik ve V:

uygulanan voltajdir.

2.5.3 Gozenekli Silisyum/Metal Eklemlerin Kullanim Alanlar1 ve Ozellikleri

GS’ un kesfinden sonra yapisal 6zelliklerinin degisimi ile farkli kullanim alanlarinda yer
alabilecegi anlagilmistir. Yasak bant genisliginin kontrol edilebilir olmasi ve
fotoliiminesans Ozellikleri gostermesi neticesinde Ozellikle sensor ve optoelektronik

uygulama alanlar1 aragtirma konusu olarak dikkatleri iizerine ¢ekmistir.

1995 yilinda Simons vd., Metal/GS/Si eklemler ile ilgili calismasinda, GS yiizeyine Altin
ve Aliminyum kaplayarak akim-gerilim karakteristikleri incelenmistir. Aliiminyum i¢in
Al/GS eklemlerinde omik bir karakteristik gézlemlerken Au/GS eklemlerinde Schottky

karakteristigi gdzlemlemistir (Simons vd.1995).

Benzer sekilde 1995 yilinda Dimitrov yaptigi ¢aligmalar ile Metal/GS/Si eklemlerin neme
hassasiyet gosterdigini, nem ortaminda akim-gerilim analizlerinin farklilagsmasi

neticesinde nem sensorii olarak kullanilabilecegini 6ne stirmiistiir (Dimitrov.1995).

Dimitrov, p-tipi Silisyumu 150 mA/cm? akim yogunlugunda HF:Etanol:Distile su ile
hazirladig1 elektrolit igerisinde anodizasyon islemine tabi tutarak GS iiretmistir. Elde
ettigi  Metal/GS/p-Si  eklemler i¢in farkli nem ortamlarinda akim-gerilim
karakteristiklerini alarak raporlamistir (Sekil 2.17). Burada, nem ortamlarinda

kapasitansin gozle goriiliir bir farkla degistigini sdylemekte miimkiin olmaktadir.
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Sekil 2.17. Gozenekli Silisyum i¢in nem ortaminda akim gerilim karakteristigi (Dimitrov

).

Metal/GS eklemlerin Schottky engel hesaplar1 bize ara yiizeyler hakkinda bilgi
vermektedir. Bu bilgiler 1s1¢inda bu eklemlenecek materyallerin 6zelliklerini ve nasil
calisacagina dair bilgi sahibi olmamizi saglamaktadir. 1992 yilinda C.C. Matthai vd.
Silit/Si ara yiizeyleri hakkinda Tiirkgesi “metalle uyarilmig yasak aralik durumlari
modeli” isimli ¢caligmasi ile agiklamistir. Sunulan modelle, Schottky engeli ve yasak bant

araligininin hesaplanmasinda kullanilmaktadir (C.C. Matthai vd 1992).

Bu ara yiizeylerin analizin 1988 yilinda ara yiizeylerin balistik elektron taginim (BEEM)

teknigi kullanilarak Au/GS eklemlerin Schottky engellerinin degistigi ortaya

konulmustur.
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3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Anodizasyon Hiicresinin Hazirlanmasi ve Gozenekli Silisyum Uretimi

Anodizasyon iglemi i¢in hazirlanan sollisyon % 40 derigime sahip Sigma Aldrich markali
HF ¢ozeltisinin farkli kimyasallar ile bilesiminden elde edilmistir. Soliisyon igerisindeki
derisim farki ve kullanilan alkol cinsi n-Si plaka ylizeyinde farkli gozeneklilikler
olusturmasina yardimci olmaktadir. Hazirlanan numunelerde kullanilan c¢ozelti

degisimleri Cizelge 3.1’ de ayrintil1 olarak belirtilmistir.

Cizelge 3.1. Farkli elektrolit ortamlarinda tiretilmis olan GS filmlerin harf kodlari.

Numuneler dH>O METOH  HF(%40)
K 1 0 1

C 1 0 4

E 1 0 10

F 1 1 3

G 1 3 1

H 1 4 1

Kullanilan Silisyum alttag (111) yonelimine sahip Antimon (Sb) katkili 0,02-0,08 Q.m
Ozdirencine sahiptir. Sabit 50 Watt 151k kaynagi ile 15 cm mesafeden halojen bir 151k
kaynag1 aydinlatmasi altinda J=15 mA/cm? akim yogunlugunda olacak sekilde GS iiretim
sistemi tasarlanmistir. Oda kosullarinda 300 K sicakliginda olusturulan numune kodlari

Cizelge 3.1°de belirtilmistir. Uretim sistemi ise Sekil 3.1’ de verilmistir.

Olusturulan GS’un gozle goriilebilir olarak sari—koyu mavi renk skalasinda film yiizeyler
gozlemlenmistir. GS filmlerin mekanik direnclerinin yiiksek olmasindan kaynakli olarak
sicak plaka iizerinde 500 K sicaklikta Indiyum (In) ile omik kontaklar olusturularak
GS/nSi/In sandvig yapilar olusturulmustur. Numuneler elektron 1ginim kaplama cihazinda
kontak almak icin Altin (Au) kaplanmistir. Bu sekilde farkli gozenekliliklere sahip
Au/GS/nSi/In yapilar olusturulmustur.
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Silisyum

1| ©
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Platin Elektrot
HF:H20

Sekil 3.1. Tip-1 GS iiretim sisteminin sematik gosterimi (Fizik¢i vd. 2010).

Cozeltiyi olusturan molekiillerin n-Si yiizeyine tutunmasini arttirmak ve diger organik
kimyasallardan arindirmak adina yiizeyde kullanilan alkol cinsine gore temizleme iglemi
secilmistir. Anot olarak kimyasal tepkimeye olduk¢a dayanakli olan Platin tel
kullanilmistir. Numune ile Platin elektrot arasindaki mesafe 1,5 cm olacak sekilde

belirlenmistir.

Hazirlanan bu numuneler sirasiyla -V (Keithley 2400) ve C-V karakterizasyonu yapilip
bariyer yiikseklikleri ve idealite faktorlerinin gézeneklilige etkisine gore degisimleri gibi

parametreler grafikler iizerinden hesaplanmuistir.

Benzer sekilde X-1s1n1 Kirinimi (XRD, Malvern Panalytical X’Pert Pro Multi Purpose
Diffractometer) analizleriyle numunelerin kristal yapilar1 incelenmistir. G6zenekliliklerin
orani ve derinlikleri i¢in de Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Zeiss EVO LS 10) ile

ylizey goriintiileri elde edilmistir. ImageJ programi ile gézeneklilikler analiz edilmistir.
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Uretilen GS yapilar hakkinda daha ayrmtili bilgi edinmek amaciyla bag cesitlerinin
tayininde RAMAN ( Renishaw inVia Raman Microscope ) dl¢limleri gerceklestirilmistir.

Yar1 logaritmik I-V verilerinden bulunan doyma akim degerleri vasitasiyla Denklem 2.13
kullanilarak diyot eklemlerin bariyer yiikseklikleri tayin edilmistir. On gerilim
seviyesinde termiyonik emisyon teorisi ve Cheung—Cheung yontemlerine gore

gozeneklilik ile bariyer yiiksekliklerinin degisimleri karsilagtirilmistir.

3.2 GS Filmlerin Yiizey Ozellikleri ve Gozeneklilik Tayini

Cizelge 3.1°de iiretilen numuneler i¢in farkli biiyiitme segenekleri ile SEM goriintiileri
elde edilmistir. Alman SEM goriintiileri gozeneklilik tayininde kullanilan bir Image;
programi ile tayin edilmistir. Gézeneklilik analiz agamasinin akist asagida verildigi

sekildedir:

e Dosyayi a¢

e SEM goriintiisii i¢erisinde yer alan SEM bilgi kismini keserek sadece goriintiiniin
kalmasini sagla

e Goriintliyli bmp ya da tiff formatina doniistiir

e Yazilimi1 SEM goriintiisliniin mesafe 6l¢cegine gore dlgekleyin

e Daha kesin bir sonug elde etmek i¢in goriintii kontrastin1 ve parlakligini biraz
artirmak gerekmektedir. Bu tez c¢alismasinda iiretilen numunelerin SEM
goriintiileri i¢cin boyle bir isleme ihtiya¢ duyulmamastir.

e (Goriintliniin  esikleme  (threshold) prosediirii  kullanilarak  ikililestirme
yapilmalidir. Bu asamada dikkatli olmak gerekmektedir. Karanlik bolgenin
tamami1 kirmizi diger alanlar aydinlik kalacak sekilde ayarlama yapilmalidir.

e Uygun gorintii elde edildiginde analiz meniisiinden 6lgiim sekmesi segilerek
goriintliniin kirmizi bdlgenin tiim alana oranini veren % orani goriinecektir. Bu

oran incelenen numuneye ait gozenekliligi temsil etmektedir.
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3.3 Au/GS ve Au/PEDOT/GS Eklemlerin Elde Edilmesi

Cizelge 3.1°deki sartlarda iiretilen GS filmler Au/GS/c-Si/In ve Au/PEDOT/GS/c-Si/In
eklemleri gibi iki nokta kontak olacak sekilde sicak biitiin kontak yapilmistir. Hazirlanan
numuneler i¢in yaklagik 1 um kalinliginda Ph1000/GS ve elektron 1smim kaplama
cihaziyla (Sekil 3.2) yaklasik 150 nm Au kaplamast yapilmistir. Kaplanan altinin kalinlig:

teorik olarak

g Am
~ 2mph?

(3.1)
Denklem 3.1 ile hesaplanmaktadir. Burada d: Kaplama kalinligi, Am: buharlastirilan
metalin kiitle farki, p: kullanilan metalin yogunlugu ve h: pota ile kaplanacak ylizey

arasindaki uzakligi temsil etmektedir.

Vakum

-t - All tas tutucn

Metal Kaynagi

J

Sekil 3.2. Elektron 1s1nim kaplama sisteminin sematik goriintiisii
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Elektron 1smmim kaplama cihazinin ¢alisma prensibi 10 Torr basing altinda vakum
ortaminda 1sitilan bir tungsten flamanin elektron kopararak diizgiin bir manyetik alan
altinda saptirmasi prensibine dayanmaktadir. Kopan elektronlar kaplanmasini istenilen
metal malzemeye yonlendirerek metal atomlarmin kopmasina ve numuneye dogru akis

saglanmastyla baglamaktadir.
3.4 GS Filmlerin XRD Analizleri

XRD olgiimleri ile elektrokimyasal yontem (anodizasyon) ile iiretilmis GS’larin yapisal
ve kristal oOzellikleri tayin edilmistir XRD analizinde CuK, 1511 (dalga boyu
A = 1,54 (A)) kullanilmistir. Bu yapisal analizde, 6rgii sabiti Denklem 3.2 kullamilarak,
diizlemler aras1 mesafe ise Denklem 3.3 kullanilarak belirlenmistir. FWHM (yar1 genislik
maksimum deger) degeri ve parcacik boyutu i¢in Denklem 3.4’den yararlanilmigtir.
1,
22

\4< sin®0 )/
R+ k2 +12

Burada; A: Ol¢iim sirasinda kullanilan 1smin dalga boyu, 8: Radyan cinsinde a¢1 degeri,

a= (3.2)

h,k,I kullanilan alt tasin kristal yonelimine bagli miller indislerini temsil etmektedir.
Kristal yapili malzemeler i¢in D (parcacik boyutu) Denklem 3.4’de verildigi iizere
Debye-Scherrer bagimtisi ile belirlenmistir. Benzer sekilde diizlemler arasi mesafe

Denklem 3.3’den faydalanilarak hesaplanmstir.

= A
~ 2sin(6)

(3.3)

Denklem 3.3’de A: Kullanilan CuK, 15 dalga boyu (1,54 (&), 6: ilgilenen pikin

radyan cinsinden ag1 degeridir.

KA

b= dcos(0) (34
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Denklem 3.4’de ise K: Sabit (0,9) kullanilan CuK, 1smmm dalga boyu (1,54 (A),
d:ilgilenen pikin yar1 genislik tam degeri (FWHM), 6: ilgilenen pikin radyan cinsinden

ac1 degeridir.
3.5 Tek Kristal Silisyum ve GS Filmler I¢cin Optik Ol¢iimlerin Yapilmas

GS ve tek kristal Silisyum i¢in 300-1200 nm dalga boylarinda optik reflektans dl¢timleri
UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV 2600 UV-VIS Spectrophotometer) ile
Olclilmiistiir. Alinan optik ol¢iimler sonucunda yapinin elektronik o6zelliklerini tayin

etmek miimkiin hale gelmistir.

Alinan reklektans ol¢timleri “Kubelka-Munk™ yasasi kullanilarak yasak bant araliklar
hesaplanmistir. Denklem 3.7 kullanilarak (F (R)hv)l/ 2 fonksiyonunun elektron volt
cinsinden dalga boyuna kars1 gelen enerji grafigi lizerinden, grafigin lineer bolgeyi kestigi

bolge yani yasak bant aralig1 6l¢iilmiistiir.

_ %rreflektans
B 100

(3.5)

Denklem 3.5°de % reflektans UV-Vis spektrofotometresinden alinan degerleri ifade

etmektedir. R: Reflektans degeridir.

FRy = LR 3.6
R) = (36)
Denklem 3.6’da F(R): Reflektansa bagli fonksiyondur.
hc
E = T = hv (3.7)

Denklem 3.7’de foton enerjisini elektron volt cinsinden ifade etmek i¢in kullanilmagtir.

Burada h: Planck sabiti, c: 151k hiz1, A: dalga boyu, v: frekansi temsil etmektedir.
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1
/
1240) 2 (3.8)

F@®m)'2 = (F(R)===

Denklem 3.8’de ise A: Angstrom cinsinden dalga boyunu temsil etmektedir.

H, D, G, C olarak etiketlenen ve c-Si (n-tipi (111) yoOnelimine sahip Silisyum)
numunelerinin XRD o6lgiimleri alinmistir. Alinan 6l¢limler sonucunda Sekil 3.6 b’ de
goriildiigli iizere saf Silisyum icin 20 degeri 28,50 derece noktasindayken gozenekli

Silisyumlar i¢in 26 merkez agilarinda artis gostermektedir.

3.6 Tek Kristal Silisyum ve GS Filmler Raman Analizlerinin Yapilmasi
Raman Analizleri “Renishaw inVia Raman Microscope” modeliyle gerceklestirilmistir.

Raman analizleri neticesinde iiretim kosullarina gore olusan bag yapilar1 hakkinda detayli

bilgi elde edinilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 GS’un Yapisal ve Morfolojik Ozellikleri

MetOH iceren ve icermeyen, (K= (dH,O:MetOH.HF-1:0:1), C=(dH>0:MetOH.HF-
1:0:4), E=(dH,0:MetOH:HF-1:0:10), H=(dH,0O:MetOH.HF-1:4:1),
G=(dH20:MetOH:HF-1:3:1), F= (dH2O:MetOH.HF-1:1:3)), ¢ozeltileriyle (Cizelge 3.1)
30 dk, 15 mA/cm? akim yogunlugunda ve n-tipi (111), p= 1x102 Qcm cSi iizerinde
anodizasyon ile liretilen GS yapilarin yiizey ve kesit goriintiileri ZEISS EVO 40 marka
SEM cihazi ile alinmistir. Alinan gériintiiler igin gdzeneklilik tayini Imagej goriintii
isleme programi kullanilarak tayin edilmis ve SEM sonuglariyla karsilagtirilmistir.
Cizelge 3.1 de hazirlanan numunelerin ph1000 ile yarisinin kaplanmis yiizeylerin SEM
goriintiiler1 Sekil 4.3’te, gozeneklilik ve 3D morfolojik haritast olusturulan SEM
goriintiileri ise Sekil 4.4’te verilmektedir. imagej programiyla hesaplanan % gozeneklilik

ve ortalama gdzenek cap degerleri Cizelge 4.1° de verilmektedir.

Sekil 4.1°de su bazli elektrolit ve Sekil 4.2° de metanol igerikli elektrolitler ile iiretilen
GS yapilarin ylizey ve kesit SEM goriintiileri verilmistir. (dH>O:HF) icerikli elektrolitler
ile tiretilen GS filmlerde HF orani arttikga gdzeneklilik oran1 Sekil 4.5°de goriildiigii gibi
lineer olarak azalmaktadir. Bunun, diislik konsantrasyonda olan HF elektrolit ¢dzeltisinin
tepkime siirecinde daha az derine indigi yiizeysel gozenek biiyiimesi seklinde olustugu ve
HF oran artisiyla HF’in derin tabakaya sizmasi ile yiizeysel genisliklerin daraldig: bir
yap1 olusumu gozlenmistir. Yiiksek asit konsantrasyonunda dikey ¢oziinme hizi artarken

yatay ¢oziinme hizinin azaldig: tespit edilmistir.

GS filmler i¢in HF oran1 %50 den %90’a artarken sirastyla yaklasik olarak 5.5 pm’den
0.3 um ye distiigii gézenekliligin ise %50 den %20 mertebesine azaldig1 belirlenmistir.
MetOH igeren ¢ozeltiler i¢in HF konsantrasyonu % 17 den % 60’a artarken sirasiyla 0,5
pum’den 3,5 um’ye arttig1, gdzenekliligin ise % 8 den % 40’a degistigi belirlenmistir.

Yaklasik HF asit orani %50-%60 olan ve MetOH igeren ¢ozelti, icermeyene gore

gbzenekliligin distiigli, HF asit konsantrasyonun haricinde MetOH katkisinin ¢oziinme
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mekanizmasini yavaslattigi belirlenmistir. Gozeneklilik genel morfoloji ile ele
alindiginda MetOH eklenmesi ile yiizeysel HF-Si etkilesimi artmis ve derinlik azalmistir.
GS/Si smir bolgesinin, sulu ¢ozeltilerde asit oranmin artmasiyla derine indigi

gozlenmistir.

.\‘, ;;.}.»«);1 r ,\é\o@‘ b6 * %o ‘_-".53
9. 27¢ z
s ¢ M

st i

10 Brightness = 492%  Signal A= SE1  EWT = S.00kv ZzE1sy) 10 pm Brghness = 493%  Signal A= SE1  EWT = 10.00 kv ZzE1ss
- Mag= 100KX WD= 9.0mm — Mags 200KX WD= 9.0mm

20 pm Brightness = 492%  Signal A= SE1 EWT = S.00 kv ZE18s] 10 ym Brghness = S07%  Signal A= SE1  EWT = 10.00 kv ZzE1ss)
— Mag= 1.00KX WD= 9.0mm — Mags 200KX WD= 8.0mm

20 pm Brightness = 492%  Signal A = SE1  ENT = S.00 kv Z¥1sy] 10 ym Brghness = 493%  Signal A= SE1  EWT = 10.00 kv K18y
Mag= 100KX WD= 9.0mm Mages 200KX WD= 8O0mm

Sekil 4.1. Farkli anodizasyon ¢ozeltisinde (dH>O:HF)-(1:x) farkli HF orani ile (30 dk,
J=15mA/cm?) anodizasyon siiresinde ve akim yogunlugunda tek kristal Silisyum
tizerinde biiyiitiilen GS yapilarin yiizey ve SEM kesit goriintiileri (K=1:1 (%50), C=1:4
(%80), E=1:10 (%91).
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20 ym Brightness = 492%  Signal A= SE1 ENT = S.00kV — 10 ym Bightness = 488%  Signal A= SE1  EWT = 10.00 kv =
— Mag= 1.00KX WD = 9.0mm — Mage 200KX WD= 8.Smm

20 pm Bightness = 492%  Signal A= SE1  ENT = S.00 kv 20 ym Brightness = 578%  SKna A= SE1  ENT = 10.00 kv =
| M

Mag= 1.00KX WD= 9.0mm ag= 200KX WD= 8.5mm

10 ym Brighness = 492%  Signal A= SE1  EWT = 5.00 kv

Mag= 100KX WO= 9.0mm

Sekil 4.2. Farkli anodizasyon c¢ozeltisinde (dH2O:MetOH: HF)-(1:x:y) farkli MetOH
orani ile (30. dk, J=15mA/cm?) anodizasyon siiresinde ve akim yogunlugunda tek kristal
Silisyum {izerinde biiyiitilen GS yapilarin SEM goriintiileri, F (1:1:3) % 20 MetOH;
G(1:3:1) % 60 MetOH ve H(1:4:1) %70 MetOH, F (1:1:3) % 60 HF; G(1:3:1) % 20 HF
ve H(1:4:1) % 17 HF.

Sekil 4.3’de, Cizelge 3.1°de verilen 6rnekler PEDOT: PSS(PH1000) ile kaplanip yiizey
sem goriintiileri verilmistir. PEDOT: PSS’in GS ylizey ve gézenekleri homojen bir sekilde
kaplandig1 goriilmiistiir. Bu 6rnekler sonrasinda ilgili ytlizeylere altin kaplama yapilarak

bolim 4.5’te elektriksel karakterizasyonlar ele alinmistir.
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SPEDOT:PSS/GS

PEDOT:PSS/GS

PEDOT:PSS/GS . PEDOT:PSS/GS

Sekil 4.3. Cizelge 3.1 de hazirlanan numunelerin ph1000 ile yarisinin kaplandigi SEM
goriintiileri
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Sekil 4.4. GS filmlerin SEM goriintiileri kullanilarak imagej programi ile islenmis
goriintiilerin 3D morfolojik haritasi.

42



Cizelge 4.1. imagej programryla hesaplanan % gozeneklilik ve ortalama gdzenek capi.

Numune % HF Gozeneklilik (%) Gozenek capt  Gozenek

(um) derinligi
(um)

K 50 50,18 3-8 11,3

C 80 31,09 1-2 24,5

E 91 20,96 0,2-0,5 27,8

H 17 8,16 0,5-0,8

G 20 12,26 1-1,2 4,46

F 60 40,15 2-5 13,1

Gozenek cap1 benzer olan C-G, E-H, ve K-F ornekleri i¢in gozeneklilik sulu ¢ozeltiyle
iretilen K, C ve E de daha fazla olusmustur. Metanol kullanildiginda daha az asit ile
esdeger gozenek capi araligina ulagilmaktadir. MetOH kullanilinca yiizeyde gozenekliligi

arttirirken sulu ¢ozelti daha derine (kalin) 6telemektedir.
Sekil 4.5 (a) ve (b)’den goriildiigii gibi sulu ¢ozeltide HF igerigi arttiginda, gdzeneklilik
azalirken (% 50°den % 91°e) kalinlik artmaktadir. MetOH’ de ise (% 17°den % 60’ a) 4

cozelti ile gozeneklilik ve kalinlik beraber artmaktadir.

Bu bulgular sonucunda HF asit ve MetOH derisimleri ile kalinlik, gézenek capi ve

gbzeneklilik optimizasyonunun yapilmasinin miimkiin oldugu sonucu ¢ikarilmaktadir.
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Sekil 4.5. (a) % HF elektrolit oranina gore gézeneklilik degisimi, (b) % HF elektrolit
oranina gore gozenek genisliginin degisimi.

4.2 GS’ un Yapisal Ozellikleri

GS’ un yapisal analizi XRD (XRD: PANalytical Empyrean) ile incelenmistir. Sekil 4.6’

da gorildiigii tizere 28,99 derece cSi i¢in (111) yonelimine ait kirinim piki, ¢Si ve GS

ornekler icin almmistir. Yapisal karakterizasyona ait parametreler Denklem 3.2-3.4

arasindaki denklemler kullanilip sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Sekil 4.6’de verilen XRD grafiklerinden elde edilen sonuglar.

Ornek  r(um) P% Pos. Height FWHM d- Rel. a(A) D(nm)

[°26] [cts] [°20] spacing Int.

[A] [70]

cSi 0 0 28,9900 364,65 0,0768  3,07756 100 5,330490
K 5,5 50,2 28,7513 383,88 0,0768  3,10256 100 5,373792 118,0492
C 1,5 31,1 28,8550 813,33 0,2047  3,09165 100 5,354895 44,33356
E 0,35 21 28,8042 565,04 0,0768  3,09698 100 5,364127 118,1071
F 3,5 40,2 28,8639 321,13 0,1023  3,09072 100 5,353284 88,73478
G 1,1 12,3 28,9821 457,19 0,1407  3,07838 100 5,331911 64,5784
H 0,65 8,2 29,0151 596,85 0,064  3,07495 100 5,325970 142,0170
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- k H= (dH,0:MetOH.HF-1:4:1)

L G= (dH,0:MetOH.HF-1:3:1)
A}& (dH,0:MetOH.HF-1:1:3)

._____/-’/\k (dH,0:MetOH:HF-1:0:10)

-
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C= (dH,0:MetOH.HF-1:0:4)

K= (dH,0:MetOH.HF-1:0:1)
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T e e e et
10 20 30 40 50 60
20(°)

Sekil 4.6. cSi ve GS yapilarin XRD kirinim desenleri

Cizelge 4.2 incelendiginde, (111) yonelim piklerinin siddetlerinin GS i¢in artis gosterdigi
gozlemlenmektedir. GS iiretim ¢ozelti icerigi fark etmeksizin tiim GS yapilar i¢in ¢Si
(111) pikinin 20 konumu diisiik agilara kaymistir. Parcacik boyutu 44 ile 142 nm
araliginda l¢iilmiistiir. Orgii parametresi tek kristal Silisyum icin 5,33 A degerinden 5,37
A degerine dogru kaymustir. Uretilen GS 6rnekler icin %8,2 gozeneklilige sahip H 6rnegi
142 nm ile en yiiksek tane boyutuna sahip oldugu hesaplanmustir.

Sekil 4.7 ve 4.8”de gosterildigi lizere liretimde kullanilan ¢ézeltilerin % HF oran1 gozenek
capt arttikca Orgli sabiti ve diizlemler arasi mesafe lineer olacak sekilde artis
gostermektedir. GS olusumu esnasinda tek kristal Si yilizeyinden Si atomlarinin
kopmasiyla olusan gézenekli yapi, tek kristal Si yapisinda olusan gozenekli bolge ile yine

kristal 6zelliklerini korudugu, yapinin nano boyutlarda olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.7. (a) % HF konsantrasyonuna bagli 6rgii parametrelerinin degisimi, (b) % HF
konsantrasyonuna bagli diizlemler aras1 mesafenin degisimi.

2 Si(111) S4r Si(111
C L
(@) ! L ) S
291 F 538 |
R ) [ ®
o, O, - P
28,7 - [
= 5,36 : o e
o [
28,3 534 F.
¢ [ ]
A
219 532 |
20(°) = 28,956 - 0,034r i a (A) = 5,3367+0,0062r
27,5 sy by
o 2 4 6 o 2 4 6
Gozenek gapi (x) (jum) Gozenek capi (r) (um)

Sekil 4.8. (a) Gozenek capina bagli olarak 26 kirmim ag¢isinin degisimi, (b) Gozenek
capina bagl olarak orgii sabitinin degigimi.
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Sekil 4.9. (a) Gozeneklilige bagli olarak 20 kirinim agisinin degisimi, (b) Gozeneklilige
bagl olarak diizlemler aras1 mesafenin degisimi, (c) Gozeneklilige bagl olarak orgii
sabitinin degigimi.

Sekil 4.9°da goriildiigii gibi GS yapilarin gézenekliligi ve gézenek ¢apr artarken (111) pik
konumu lineer azalmakta, 6rgii parametresi ve diizlemler arasi mesafe lineer artmaktadir.
Gozeneklilik ile GS yapisal parametreler arasi lineer iligkiler Sekil 4.9 igerisinde

verilmistir.
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4.3 GS Filmlerin Optik Ozellikleri

4.3.1 GS Filmlerin UV-Vis Reflektans Olciimleri ve Yasak Bant Genisligi

Cizelge 3.1°deki sartlarda iretilen GS filmlerin dalga boylarinin % reflektans degerlerinin
degisimi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Sekil 4.10 incelendiginde, 6zellikle 200-500 nm
araliginda tiim GS filmlerde reflektans degeri net bir sekilde azalirken, 400-1200 nm
araliginda diisiik gézeneklilige (%8-12) sahip (H ve G) GS yapilarda kademeli olarak

azalmaktadir.
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Sekil 4.10. Cizelge 3.1’°deki sartlarda iiretilen GS filmlerin reflektans dl¢limleri.

Yapilan optik hesaplamalar neticesinde Denklem 3.5 ve Denklem 3.8 arasindaki
matematiksel bagintilar kullanilarak (Kubelka-Munk yasasi) GS filmlerin yasak bant

araliklart hesaplanmis ve Sekil 4.11 ve 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.11. K-C-E sulu ¢ozelti ile iiretilen GS filmlerin (F (R)hv)l/ 2 fonksiyonunun

elektron volt cinsinden dalga boyuna denk gelen enerji grafigine bagli yasak bant
araliginin gosterimi.
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Sekil 4.12. F-G-H MetOh iceren ¢ozelti ile iiretilen GS filmlerin (F (R)hv)l/ 2
fonksiyonunun elektron volt cinsinden dalga boyuna denk gelen enerji grafigine bagh
yasak bant araligiin gosterimi.

Sekil 4.13” de verildigi lizere gozeneklilik ve gdzenek ¢ap1 artisi ile yasak bant aralifi
2,37 eV’ dan 2,74 eV’ a arttig1 belirlenmistir. F, G ve H numuneleri incelendiginde ise
metanol oraninin (%20-%70 ) arttigt ve HF oraninin sabit tutuldugu durumda

gozeneklilik azalirken, yasak bant aralifinin da azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.13. (a) Gozenek genisligine bagli yasak bant genisligi, (b) % Gozeneklilige bagh
yasak bant genisligi.

4.3.2 GS Filmlerin Raman Analizi

Farkli elektrolitler kullanilarak iiretilen GS/Si yapilarin GS yiizeyinden Raman sagilma
spektrumu “Renishaw Raman Microscope” cihaziyla Olgiilmiistiir. Raman sagilmasi,
mikro kristalin malzemelerdeki tane boyutlarini belirlemek i¢in de kullanilan tahribatsiz
yontemlerden birisi olarak bilinmektedir.

Cizelge 3.1° deki sartlarda iiretilen GS ve c-Si i¢in alinan Raman analizleri 200 — 1500
cm araliginda Sekil 4.14(a)’ da gosterilmektedir. 480-530 cm™! dar araligindaki Raman
pik degerleri Sekil 4.14(b)’ de gosterilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde, Si-Si piki 521 cm’
Pde gozlemlenmistir(Venkatesan vd. 2019). GS, 521 cm™ piki konum, siddet ve yar1
genisligi ve asindirma sartlar1 ve gozeneklilik degisiminden dnemli Slgiide etkilendigi
dolay1siyla maviye kayma yaptig1 saptanmistir. 900-1000 cm™ arasinda yer alan titresim

piki ise Si-O baglanyla iligkilidir(Huang vd. 2019).
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Sekil 4.14. Uretilen GS filmler icin Raman analizi
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Sekil 4.15. (a) Gozeneklilige bagli Raman pik kaymasi, (b) Gézeneklilige bagh FWHM
degisimi.

Sekil 4.15’te goriildiigii gibi gozeneklilik artis1 ile Si-S- piki maviye kaymakta ve pik
genislikleri artmaktadir. 620 cm™’de Si-H ile iliskili pik tek kristal Silisyumdan farkli
olarak GS yilizeyde go6zlemlenmistir(Huang vd. 2019). MetOH igeren ¢dozeltide
olusturulan GS filmlerde Si-H artmistir. MetOH ‘l1 GS iiretiminde daha fazla hidrojen
baglanmasi, anodizasyon ¢ozelti derisiminin yiizey bag miktar ve ¢esitliligini degistirdigi

FTIR spektrumu ile de desteklenmektedir.

4.3.3 GS Filmlerin FTIR Analizi

Farkli elektrolitler kullanilarak iiretilen GS/Si yapilarin GS yiizeyinden FTIR gecirgenlik
spektrumu 600-3200 cm™! araliginda “Perkin Elmer FTIR Spectrophotometer (Spectrum
100)” cihazi ile Olciilmistiir. Sekil 4.16° da cSi ve GS o6rneklerin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Sekil 4.17-4.19” da FTIR spektrumun ayrintili incelenmesi i¢in farkl
araliklarda genisletilmis grafiklerdir. Spektrumlarda gozlenen piklerin bag iligkisi
literatiirden faydalanilarak Cizelge 4.3’te verilmistir. Sekil 4.16-4.19°da spektrumlar
incelendiginde, 1050-1100 cm™ araligindaki Si-O-Si baglarin en siddetlisi gozenekliligi
en yiksek olan K Ornegi olmustur. Farkli elektrolitle hazirlanan GS filmler artan

gozeneklilik ile lineer artan sogurma gostermektedir. Si-O-Si sogurmasi Ozellikle
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elektrolit dH>O igerigi ile iliskilidir. Gozenek olusum mekanizmasinda ¢ozeltiden Oksijen
atomlar1 kirik Si- baglariyla Si-O-Si yapma egilimi artarken bu egilim 800-980 cm
araliginda farkli modlu Si-Hx baglar1 ve 2250 cm™ O-Si-H i¢in de gegerlidir.
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Sekil 4.16. Uretilen Gozenekli Silisyum filmler igin 600-3200 cm™' aras1 FTIR analizi
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Sekil 4.17. Uretilen Gdzenekli Silisyum filmler i¢in 600-1200 cm™ aras1 FTIR analizi
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Sekil 4.18. Uretilen Gdzenekli Silisyum filmler i¢in 1300-1800 cm™ arasi FTIR analizi
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Sekil 4.19. Uretilen Gdzenekli Silisyum filmler i¢in 2100-3000 cm™! aras1 FTIR analiz

Cizelge 4.3. FTIR pik degerlerinin iliskili oldugu baglar

FTIR Pik Degeri (cm™)  Bag tiirii

Kaynak

705-750
835-870
936-976
1050-1100

1450
2250
2900-2980

S-H
Si-Hx
Si-Hx
Si-O-Si

Si-CHx
OSi-H
-CHx

(Martin-Palma 2010)
(Wang vd. 2005)

(Jiang vd. 2015)
(Lazarouk vd. 2000;
Lenshin vd. 2023)
(Livd. 2019)

(Chen vd. 2017)

(Livd. 2019)
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4.4 Au/Gozenekli Silisyum/n-Si Yapilarin Elektriksel Karakteristikleri

4.4.1 Au/GozeneKkli Silisyum/n-Si Yapilarin Akim Gerilim Karakteristikleri

n-Si lizerinde farkli anodizasyon ¢ozeltileriyle hazirlanan yiiksek ve diisiik gdzeneklilige
sahip dort farklt GS/Si iizerine altin (Au) (150 nm) kaplanarak Sekil 4.20’de gosterilen
Au/GS/Si Schottky diyotlarin oda sicakliginda akim-gerilim karakteristikleri Keithley
2400 cihaz1 ile 6lgiilmiistiir. Olgiimler Altin ve Indiyum bélgeler arasindan alinan
kontaklarla yapilmigstir. Olgiimler sonucunda tiim filmler icin dogrultma ozelligi
gorilmiistiir.

Sekil 4.34°de farkli anodizasyon ¢ozeltisi ile iiretilen farkli gzeneklilik ve kalinliga sahip
GS lar kullanilarak olusturulan Au/GS/Si/In eklemlerin oda sicakliginda Slgiilen akim
yogunlugu-gerilim karakteristikleri Sekil 4.21 da goriilmektedir.

Giimiis pasta

GS katmam
+
n-Si

indiyum

Sekil 4.20. Au/GS/n-Si/In eklemlerin sematik gosterimi.
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Sekil 4.21. Farkli gbzeneklilige sahip GS filmlerle olusturulan Au/GS/n-Si/In eklemlerin
oda sicakliginda akim yogunlugu-gerilim karakteristiklerinin gosterimi, (a) 50,2% (K),

(b) 21 % (E), (c) 12,3% (G) ve (d) 40,2% (F).

Denklem 2.12 ve Denklem 2.20 arasindaki ifadeler kullanilarak idealite faktorleri ve

bariyer yiikseklikleri termoiyonik emisyon ve Cheung-Cheung’s metotlar1 kullanilarak

elde edilmis ve hesaplamalar Cizelge 4.3°te verilmistir.
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Cizelge 4.4. Au/GS/n-Si/In eklemlerin klasik [-V yodntemi ve Cheung yoOntemiyle
hesaplanan idealite faktorii, bariyer ylikseklikleri ve Rs seri direng degerleri

Numune P% d Ip/It  Teorik Cheung-  Teorik Cheung-  Deneysel Cheung-

(um) (1V) n Cheung's  bariyer Cheung's  Rs Cheung's
degeri method n yiiksekligi bariyer degeri Rs
degeri (eV) yiksekligi  (Q) degeri
(eV) Q)
G 12,3 446 31,1 2,16 2,29 0,996 0,970 6405 10313
E 21,0 278 1957 296 3,09 0,901 0,889 323 465
F 40,2 13,1 544 253 2,55 0,823 0,811 593 625
K 50,2 11,3 2085 1,82 1,82 0,800 0,852 204 221
: . 35
10 F i
i I T
: OTE = 8
8 2235 F ®
— ; ® Cheung Y’ 8
S efF © s 2|
=) ! 2 ®
o 4 | =24 [
" @) E 1} (b) OTE
L (a . L
2 F o5 [ ® Cheung
0 : PR " Q. PR ’ M .. " 0 [ PN T W W N TR T TR TR NN N TR T 1
0 20 40 6! 0 20 40 60
Gozeneklilik % Gozeneklilik %
1,2
L1 OTE
~ 1t 9
@ 0.9
= 5 -
S - ¢ °
08 F (© ~ o
0‘7 S TR R S TN R T R S
0 20 40 60
Gozeneklilik %

Sekil 4.22. Au/GS/n-Si/In eklemlerin diyot parametrelerinin GS Gdzenekliligine baglh
degisimleri.
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Ideal sartlara sahip Schottky diyotlarin idealite faktorii degeri 1°dir. Bu degerin 1’in
tizerine ¢ikmasi idealligin bozulduguna isaret etmektedir. Sekil 4.22 (a), (b) ve (c)
incelendiginde artan gozeneklilik ile idealite faktoriiniin 1’e daha fazla yaklastigi, seri
direncin diistiigii ve bariyer yiiksekliginin azaldig1 gézlemlenmektedir. Ote yandan dikkat
cekici diger bir hususta metanol katkisi artan numunelerin Rg seri direnglerindeki
diisiistiir. Benzer gozeneklilik, %12 ve %21 karsilagtirlldiginda MetOH kullanilarak
hazirlanan 6rnekle hazirlanan diyotun seri direncinin ¢ok yiiksek oranda fazla olmasi
elektrolit i¢eriginin biiyiime mekanizmasini etkiledigi ve GS yapinin MetOH ile derine

dogru olusum yerine yiizeysel gelismesinin etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Ayrica disiik gozeneklilige ve GS kalinligr en yiiksek olan, elektrolitinde MetOH

kullanilmayan E 6rnegi dogrultuculugu en yiiksek olan diyotu isaret etmektedir.

GS olusumu sebebiyle GS/n-Si ara yiiziinde pozitif uzay yiikii artist miktarinin GS
olusum siirecinde farkli meydana geldigi ve daha fazla pozitif uzay yiikii varlig1 engeli
daha fazla diisiirdiigii ve idealite faktoriinii de iyilestirdigi belirlenmistir. Benzer bir ara
yliz durum yogunlugunun Schottky diyotlarda etkisi literatiirde bulunmaktadir (Wu ve

Yang 1989).

TE yontemi ile diisiik voltaj ve Cheung fonksiyonlar1 yiiksek akim yogunlugu-gerilim
karakteristiklerinden faydalanilarak hesaplamay1 saglamaktadir. Bu bolgelerde ara ylizey
hallerinin ve seri direncin etkisi mevcuttur. Bu nedenle 6zellikle seri diren¢ degerlerinin
Cheung yontemi ile daha yiiksek ¢ikmasi seri direng etkisinin gozlendigi yiiksek voltaj

bolgesinden elde edilmesi nedeniyle uyum igerisindedir.

4.4.2 Au/ Gozenekli Silisyum/nSi Yapilarin Kapasitans Gerilim Karakteristikleri

Sekil 4.23-Sekil 4.26 arasindaki grafikler Cizelge 3.1°de yer alan sartlarda iiretilen
gbzenekli Silisyum numunelerinin Au/GS/n-Si/In eklemlerin farkli frekanslardaki
(200kHz-1000kHz) C-V ve 1 /C? -V karakteristiklerini temsil etmektedir. Elde edilen bu
veriler 1s181nda Denklem 2.19 ve Denklem 2.20 kullanilarak farkli gézeneklilige sahip
GS katmanlar i¢cin Au/GS/nSi/In yapilarin C-V karakteristikleri, Np (Dondr tasiyict

yogunlugu) ve bariyer yiikseklikleri hesaplanmistir. C-V grafikleri ayrica incelendiginde
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bazi numunelerin MIS (metal-yalitkan-yariletken) ve/veya MOS (metal-oksit-

yariiletken) tipi kapasitor davranislarinin oldugu gézlemlenmistir.

s a ] 4200kHz
& 8E-08 - = 400 kHz
Rk ]
o " ] 0 600 kHz
| ] A -
= O% 4o GE-08 4 e 800 kHz
i T s ]2 o1MHZ s
] .I A -’:E st Il
oo 0%t 4E-08] S e
e % DE‘ - ) E »““‘
° ® O m A @) o
o [ |
[ ] a

-2 -1.5 -1 -0.5 0 0,5 1 I 2

V(Volt)

K 4.5E+17 A200:1 k2
= 400 kHz

4EA, 0600 kHz

© 800 kHz

V(Volt)

Sekil 4.23 K 6rneginin farkli frekanslardaki C-V ve 1/C?-V karakteristigi
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Sekil 4.24. G 6rneginin farkli frekanslardaki C-V ve 1/C2-V karakteristigi
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Sekil 4.25. F drneginin farkli frekanslardaki C-V ve 1/C%-V karakteristigi
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Sekil 4.26. E 6rneginin farkli frekanslardaki C-V ve 1/C%-V karakteristigi.
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Cizelge 4.5. In/n-Si/ GS/ Au eklemlerin farkli frekanslardaki C-V oOl¢limlerinden
hesaplanan Donoér katki yogunluklar1 ve bariyer yiikseklikleri

Frekans (kHz)

Ornek 1000 800 600 400 200
NbD (em™) Op ND (em™) Op NbD (em™) Op NbD (em™) Op NbD (em™) Op
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
G 2,69x10° 231  3,12x10° 2,18 3,61x10° 2,05 3,85x10 1,87 3,82x108 1,67
E 457x10" 1,70  4,00x10' 1,63 3,11x10"“% 1,62 2,51x10"% 1,58 1,27x10* 1,70
F 4,92x10% 1,65 4,99x10%° 1,54 5,30x10"° 1,40 5,72x10% 1,19  7,68x10"5 0,93
K 9,93x10'2 2,18 5,24x10? 2,07 1,33x10'? 2,19 3,10x10!2 234  9,55x10'2 1,98

Hazirlanan 6rnekler i¢in farkli frekans araliklarinda kapasitans-gerilim karakteristikleri
incelenmistir. Elde edilen grafiklerdeki veriler Denklem 2.19 ve Denklem 2.20
kullanilarak donor katki yogunluklar1 ve bariyer yiikseklikleri hesaplanmis ve Cizelge
4.5” de verilmistir. Yiiksek gozenekli olan numuneler i¢in bariyer yiiksekligi frekansla
artis gosterirken, diisiik gozeneklilige sahip numuneler ya ayni mertebede bariyer

yiiksekligindedir ya da giderek diisiis gostermistir (Cizelge 4.5).

GS yapiin n-Si ylizeyinde biiyiitiilmesi ile istemli kusurlu bir ara yliz olusturulmaktadir
ve GS yapi engelin diizgiin olmayan bir yapida uzanmasina ve tuzak yapilarin olugsmasina
sebep olmaktadir. Ara yiiz durumlar1 olmayan diyotta kapasitans arinma bolgesi genisligi
ile tammmlanirken, diyotta ara yiiz durumlari olmas1 ideal diyottan sapmalara sebep oldugu
icin akim-gerilim ve kapasitans-gerilim yontemleri ile hesaplanan bariyer yiikseklikleri
farkl1 olmaktadir (Sullivan vd. 1991). Akim-gerilim karakteristiklerinden hesaplanan
engel yikseklikleri, kapasitans-gerilim karakteristiklerinden hesaplanan engel

yiiksekliklerinden 6l¢iim yontemi farkliliklar: sebebiyle diisiik hesaplanmistir.

Sekil 4.27°de 2V’ da 1MHz frekans icin kapasitans degerlerinin Au/GS/n-Si yapilarin GS
katman kalinligi ve gozenekliligine bagli olarak kapasitans degerlerinin degisimi
goriilmektedir. Metal/GS/n-Si yapilarda GS gozeneklilik ve GS tabaka kalinlig: artisi ile

kapasitans degerlerinin azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.27. Gozeneklilik ve GS tabaka kalinligina bagl olarak 2V’ da IMHz frekans i¢in
kapasitans degisimi.

Sekil 4.27 de Au/GS/n-Si (MIS/MOS) yapilarin Farkli dogru besleme voltajlarinda
frekansa bagl kapasitans degisim grafikleri goriilmektedir. Kapasitans degerleri frekans
ve voltaja bagh degismekte ve artan frekansla tiim 6rnekler i¢in azalirken, artan voltaj ile
arttig1 goriilmektedir. Diisiik frekanslarda farkli voltajlar i¢in kapasitans degisimi yiiksek

frekanslara gore daha fazladir.

Au/GS/n-Si yapilar ideal diyot yerine MIS ve/veya MOS hatta karisimi seklinde yapi
sergilemektedir. Engel yiiksekligi tuzaklarin konsantrasyonunun artmasiyla artmaktadir.
Diisiik frekanslarda ara yiiz durumlar arinma bolgesinin kapasitansina ek olarak katki
saglayabilir ve bu sebeple daha yiiksek kapasitans sergilerken, yliksek frekanslarda
sadece armmma bolgesi kapasitansina yakin diisiik bir kapasitans sergilemektedir

(Chattopadhyay 1996).

K-F numunelerinde, yiiksek gozeneklilige sahip GS ile iiretilen diyotlarin kapasitans
degerlerinin E ve G ye kiyasla daha yiiksek olmasi ara yiiz homojensizliginin fazla

olmastyla agiklanabilmektedir.
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Sekil 4.28. Au/GS/n-Si (MIS/MOS) yapilarin farkli dogru besleme voltajlarinda frekansa
bagl kapasitans degisim grafikleri.
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4.5 Au/PEDOT:PSS/GS/n-Si Yapilarin Elektriksel Karakteristikleri

Farkli anodizasyon ¢ozeltileriyle hazirlanan yiiksek ve diisiik gozeneklilige sahip dort
farkli GS ile Au (150 nm) kaplamadan 6nce PH1000 PEDOT:PSS film kaplanarak Altin
(Au) metal kullanilarak hazirlanan Au/PH1000/GS/n-Si/In eklemlerin akim-gerilim
degisimleri Olcililmiistiir. Olusturulan bu ara PEDOT: PSS katmanlar yaklasik 1 pm
kalmliginda olup elektriksel karakterizasyonlar incelenmistir. Uretim sonucu olusturulan
bu eklemler sematik olarak Sekil 4.29°da gosterilmistir. Denklem 2.12 ve Denklem 2.20
arasindaki ifadeler kullanilarak idealite faktorleri ve bariyer yiikseklikleri hesaplanmustir.

Alman veriler 15181nda yapilan hesaplamalar Cizelge 4.6’da verilmektedir.

Au/GS/n-Si/In ve Au/Ph1000/GS/n-Si/In kontaklar olusturularak akim yogunlugu-
gerilim ol¢iimleri Sekil 4.30 ve Sekil 4.31° de gosterilmistir.

PEDOT:PSS

Gilimily pasta

GS katmam

n-Si

Indiyvum

Sekil 4.29. Au/PEDOT:PSS/GS/n-Si/In eklemlerin sematik gosterimi.
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Sekil 4.30. G-E kodlu GS yapilar ile iiretilmis Au/Ph1000/GS/n-Si/In eklemlerin oda

sicakliginda akim yogunlugu-gerilim karakteristikleri (Au/GS/n-Si ile).
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Sekil 4.31. K-F kodlu GS yapilar ile iiretilmis Au/Ph1000/GS/n-Si/In eklemlerin oda
sicakliginda akim yogunlugu-gerilim karakteristikleri (Au/GS/nSi ile).
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Cizelge 4.6 ile PEDOT: PSS kapli olmayan eklemler karsilastirildiginda diyot
parametrelerinin omik karaktere yaklastig1 gdzlenmis dogrultmalar diigmiistiir. Ozellikle
gozenekliligin yiiksek oldugu GS katmanlarla olusturulan eklemlerde omike daha yakin
degisim SEM fotograflardan da goriildiigii iizere alttas cSi ile eklem sinir1 artigi sebebiyle
gelistigi diisliniilmektedir. Bu durum PEDOT: PSS katmanin ara yiiz durumlan ile
etkilesmesi ve yapida dogrulmay1 azaltict yonde etki ettigi yoniinde yorumlanmistir.
Ayrica PEDOT: PSS kaplamanin PEDOT: PSS olmayan aygitlarda bulunmayan agik
devre gerilimi (Voc) kisa devre akim yogunlugu (Jsc) karakteristigi verdigi

tanimlanmistir. Sekil 4.32°de 4. bolgedeki akim gerilim karakteristikleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Au/Ph1000/GS/n-Si/In eklemlerin klasik I-V yontemi ve Cheung yontemiyle
hesaplanan idealite faktorii, bariyer ylikseklikleri ve Rs seri direng degerleri

Numune P% d Teorik Ip/It  Cheung-  Teorik Cheung- Deneysel Cheung-

(um) ndegeri  (1V) Cheung's bariyer Cheung's  Rs Cheung's
method n  yiiksekligi bariyer degeri Rs
degeri (eV) yiksekligi  (Q) degeri

(eV) (®)
G* 12,3 446 2,24 0,42 2,67 0,818 1,083 62 499
E* 21,0 27,8 296 0,92 2,59 0,978 1,115 235 1108
F* 40,2 13,1 3,85 0,28 4,26 0,782 0,649 4053 7897
K* 50,2 11,3 2,81 0,62 2,71 0,740 1,101 335 225

Sekil 4.32°de Voc (agik devre gerilimi) ve Isc (kisa devre akimi) belirlenip Cizelge 4.7°de
verilmistir. Diisiik gézenekli yapilarla olusturulan eklemlerde Voc ve Isc daha yiiksek
olugmus, bu durum direkt nSi tabaka ile eklem olusma ihtimalinin azalmasiyla birlikte
stingerimsi yapida PEDOT: PSS dagilimin genislemesi ve kapasitif etkilerin artmasina
baglanmaktadir. Bu yakit pili karakteristigi sivi fazdan kati faza gecen PH1000’in
gozenekler igerisinde s1vi formda kalmasindan kaynaklanmis, yakit gibi davranmasi ile
olustugunu diisiindiirmektedir. Ote yandan p-tipi olan PEDOT: PSS ile GS ara yiiz yiik

dagilimi etkilesimi sebepli olusan kapasitif degisimin Voc’ ye sebep olmustur.
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Sekil 4.32. K-G-F-E kodlu GS yapilar ile iiretilmis Au/Ph1000/GS/nSi/In eklemlerin oda
sicakliginda akim yogunlugu-gerilim 4. bolge karakteristikleri (Au/GS/nSi ile birlikte).
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Cizelge 4.7. Au/Ph1000/GS/n-Si/In eklemlerin V. ve Isc degerleri

Numune Voc Jsc
(Volt) (LA/cm?)

G* 0,760 -52

E* 0,760 -17

F* 0,300 -3,4

K* 0,360 -18

73



5. SONUC

n tipli yiliksek katkili Silisyum yiizeyinde farkli elektrolitler kullanarak farklilastirilan GS
yapilar ve bu yapilarin  kullanilmasi  ile  dretilen  Au/GS/nSi/In  ve
Au/PEDOT:PSS/GS/nSi/In yapilarin yapisal, optik ve kimyasal analizi elektriksel

karakterizasyonu ile incelenmistir.

Temel basliklar altinda ulasilan sonuglar

1. Anodizasyon siirecinde farkli elektrolitler kullanilarak {iretilen GS yapilarin
gozeneklilik ve katman kalinligi SEM fotograflar1 ve bu fotograflarin imagel
programiyla islenmis goriintiilerin 3D morfolojik haritasi ile gdzeneklilik kesit

sistem goriintiilerinden kalinliklart belirlenmistir.

Gozenek cap1 benzer olan farkli gézeneklilige sahip 6rnekler iiretilmistir. Metanol
kullanildiginda daha az asit ile esdeger gézenek cap1 araligina ulasilmakta, ayrica
ylizeyde gozenekliligi arttirmaktadir. MetOH olmayan sulu ¢6zelti daha kalin GS
tabaka olusturmaktadir. HF asit ve metot derisimleri ile kalinlik, gézenek cap1 ve

gbzeneklilik optimizasyonunun saglanabilecegi sonucuna varilmaistir.

2. ¢Si ve GS yiizeylerden yapilan XRD ol¢iimlerinde GS yapilarin iiretildikleri ¢Si
(111) yonelimine ait kirmmim pikini gézeneklilik artisi ile lineer azalacak sekilde
kiictik agilara bir miktar kayarak kendini gosterdigi, rgli parametrelerinin cSi’ ye
gore gozeneklilik ile lineer olarak 5,33 A 'dan 5,37 A 'a degistigi sonucuna
ulasilmistir. Bu sonuca gore GS iiretimi slirecinde Si atomlarinin kopmasi sebepli
deformasyonu isaret edecek sekilde arttig1 belirlenmistir. Ayrica, GS yapilar igin

tane boyutlar1 44-142 nm araliginda belirlenmistir.

3. GS yapmin optik yasak bant genisligi ve reflektans Olgiimlerinde diisiik
gozeneklilige sahip GS yapilarin yansitma oranini cSi’ ye gore ozellikle diistik
gbzeneklilige sahip orneklerde tiim UV-Vis bolgede azaldigr gézlemlenmistir.
Ozellikle anodizasyon ¢dzeltisi MetOH oranmnin %20'den %70'e artarken yasak
bant genisliginin 2,65 eV’ dan 2,39 eV’ a azalmasi yasak bant genisliginin
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gozeneklilik, gozenek ¢ap1 ve gdzenek derinligine bagl degistigini igaret

etmektedir.

. Hazirlanan GS yapilarin Raman analizlerinde cSi yapiya ait 521 cm™ degerindeki

pik GS' nun gozeneklilik artig1 ile yliksek dalga boyuna kaydigi ve lineer degistigi

belirlenmistir.

. FTIR spektrumunda 6zellikle gozenekliligin azalmasiyla azalan Si-O-Si giiglii
piki ile birlikte Si-Hx, OSi-H pikleri gézlenmistir. Anodizasyon asit igeriginin
artmasi ile bu piklerin sogurmasini zayiflattigi belirlenmistir. Yiizey baglarinin
ozellikle ¢ozelti iceriginde HF disinda kullanilan diger bilesenlere bagh degistigi,
bu sekilde kontrol edilebilecegi, 6zellikle hidrojen depolamak icin kullanilmasi

noktasinda gelecek calismalar i¢in bir temel olusturdugu 6ngoriilmiistiir.

. Yukarida bahsi gecen GS katmanlardan secilen dort farkli gozeneklilige sahip olan
ile hazirlanan Au/GS/nSi yapilarin tiimiiniin dogrultucu o6zellik gosterdigi,
eklemlerin elektriksel karakterizasyonunda idealitenin gozeneklilik artisiyla
zayifladig1 belirlenmis, bu durum da GS’un kusurlu ara yilizeye atfedilmistir.
Dogrultmasi en yiiksek olan diyotun, diisiik gozeneklilik ve yiiksek kalinliga sahip
gozenekli katmanla iiretilen oldugu gozlemlenmistir. GS/nSi ara yiizeyinde pozitif
uzay yiikii artisinin bariyer engelini diisiiriildiigii ve idealiteyi 1°e yaklastirdig:
belirlenmistir. Yine diisiik gozeneklilik ve diisiik kalinliktaki GS yapr1 ile
olusturulan eklemin seri direnci digerlerinden 20 kat daha yiiksek oldugu
hesaplanmistir. GS katmanin gozenekliligi, kalinlikk ve gozenek c¢ap1
parametrelerinin Au/GS/nSi yapilarin diyot 6zellikleri iizerinde etkili oldugu,
diyot tasariminda bu parametrelerin optimizasyonunun kullanilabilecegi
anlasilmaktadir. Bu nedenle GS katman kalinlik artisini1 azaltarak gozenekliligi

artirmak i¢in ¢ozeltide MetOH kullanilmasi gerekliligi belirlenmistir.
. Au/GS/nSi yapinin 200-1000 kHz araliginda C-V karakteristikleri incelendiginde

MOS ve/veya MIS yapi1 olusumu tanimlanmistir. C-V ile belirlenen bariyer

yukseklikleri I-V ile belirlenenden farkli hesaplanmasimin sebebi ara yiiz
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durumlarinin varligimi ve miktarinin ile iliskilendirmemize olanak saglamistir.
Gozeneklilik ve kalinlik artis1 ile kapasitansin azalmasi, E ve G 6rneklerinde K ve

F orneklerine gére homojen ara ylizey durum olugmasina atfedilmistir.

. GS tabaka ylizeylerine spray yontemi ile PEDOT: PSS katmanin kaplanmasiyla
olusturulan Au/PH1000/GS/nSi yapilarin Au/GS/nSi yapilarda gézlenenden diyot
Ozelligini, dogrultmay1 keskin azalttig1 belirlenmistir. Bu durum ara yiizey
durumlari ile PEDOT: PSS etkilesmesi ile yorumlanmaktadir. Ayrica akim gerilim
karakteristikleri 4. bolgede, diisiik gézeneklilikte 0,76 V, yiiksek gozeneklilikte
0,3-0,36 V agik devre gerilimi ve 3-50 pA/cm? mertebelerinde akim vermesi ile

yakit pili karakteri gézlemlenmistir.
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