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Doktora Tezi

ELEKTROKIMYASAL ASINDIRMA YONTEMI ILE GaAs UZERINDE UC
BOYUTLU MiKRO VE NANO YUZEY URETIiMi
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Damisman: Prof. Dr. Sabriye ACIKGOZ
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Elektrokimyasal asindirma yontemi ile altigen ¢ubuklar, mikro kristaller, homojen
gozenekli yapilar ve mikro yarik yapilar1 olmak iizere ¢esitli tic boyutlu mikro ve
nano yiizeyler n ve p tipi GaAs yari iletkenleri lizerinde basariyla olusturulmustur.
Enerji dagilim spektroskopisi ve X-ismm1 fotoelektron spektrometresi birlikte
kullanilarak altigen ¢ubuk yapilarinin ve mikro kristallerin kimyasal bilesimi tespit
edilmistir. Her iki teknikte altigen ¢ubuklarin Ga>O3 ve mikro Kristallerin ise arsenik
oksit tiirlerinden olustugunu teyit etmistir. Asindirma parametrelerinin degistirilmesi
ile ¢ubuklarin, mikrokristallerin, gbzenekli ve mikro yarik yapilarin boyutu ve
olusma yogunlugu kontrol edilmistir. Olusturulan yapilarin 151ma ozellikleri
fotoluminesans spektrometresi ile incelenmistir. Ga2O3 gubuklarin 470 nm’ de ve
As20s3 kristallerin ise 520nm’ de emisyon piki gézlemlenmistir. Gozenekli yapilar
470 nm ve 680 nm’de olmak iizere ¢ift tepeli bir 1s1ma yapmistir. Isima siddeti
gbzenek boyutunun azalmasi ile artmistir. Mikro ve nano yapilarin tasiyict dmriiniin
belirlenmesi i¢in FLIM analizleri gerceklestirilmistir. Tasiyici1 rekombinasyon yasam
Omriiniin ylizeyde olusan yapinin boyutundan dogrudan etkilendigi sonucuna
vartlmistir.  Boyut  azaldikca, ylizey rekombinasyonlar1 daha dominant
rekombinasyon siireci haline gelerek, rekombinasyon hizim1 o6nemli o6lciide
arttirmistir. Ek olarak GaOs ylizeyler perilen boya molekiilleri ile baglanarak
konjuge bir sistem olusturularak bu sistemin verimliligi 6l¢iilmiistiir. Agrega perilen
molekiilleri ile Ga203 yar1 iletkenleri arasinda yiiksek verimlilikte bir elektron
transferinin gerceklestigi gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: GaAs, Gax0s3, As203, elektrokimyasal asindirma, gozenekli
yapi, yart iletken, FLIM, nano yap1, mikro yap1, daglama.

* Bu galisma 114F451 nolu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.
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“3D MICRO AND NANO SURFACE MANUFACTURING ON GaAs BY
ELECTROCHEMICAL ETCHING METHOD”
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Various 3D micro and nano surfaces were successfully formed on n, p-GaAs
semiconductors by electrochemical etching. Hexagonal rods, micro crystals,
homogenous porous surfaces and micro groove surfaces were formed on the surface
of GaAs semiconductors. Energy-dispersive X-ray spectroscopy and X-ray
photoelectron spectroscopy were used simultaneously for chemical analysis of
hexagonal rods and micro crystals. Both techniques were confirmed that hexagonal
rods composed of Ga>O3z and micro crystals composed of arsenic oxide species. Size
and formation density control of rods, micro crystals, pores and micro grooves were
achieved by changing etching parameters. The emission properties of the formed
structures were investigated by photoluminescence spectrometry. Strong emission
peak was observed at about 470 nm in Ga,Oz formed samples and at 520 nm in
arsenic oxide formed samples. Two emission peaks were observed in porous GaAs
samples at about 470 nm and 680 nm. Emission intensity was increased by
decreasing pore size. FLIM analyses were performed to gain information about
carrier life time for each micro/nano structures. It has been concluded that the carrier
recombination life time was strongly affected by the size of the structures formed on
the surface. As the size decreases, surface recombination becomes dominant,
increasing the recombination rate significantly. In addition, a quantitative analysis of
a conjugate system prepared by functionalizing hexagonal Ga>Osz prisms with
perylene organic dye molecules was reported. Highly efficient electron transfer
process was observed between aggregated perylene molecules and Ga.Os due to
excimer trap states.

Keywords: GaAs, Ga.0s3, As20s, electrochemical etching, porous structure,
semiconductor, FLIM, nanostructure, microstructure.
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1. GIRIS

Yar iletken malzemeler temel durumda yalitkan olup, 1s1, 151k, elektriksel veya
manyetik bir dis etki ile iletken olan bu dis etki kalktiginda tekrar temel yalitkan
durumuna donen essiz maddelerdir. Bu benzersiz elektriksel 6zellikleri sayesinde
yari iletkenler kesfedildikleri giinden beri yaygin kullanim alanina sahip olmuslardir.
Diyot, transistor gibi elektronik devre elemanlar1 ile baslayan yar1 iletken
uygulamalar1 giiniimiizde elektronik sanayisinin temelini olusturmaktadir. Bugiin
entegre devreler, giines pilleri, lazerler, LED’ ler yari iletken malzemelerden
tiretilmektedir. Si, Ge ve GaAs en ¢ok kullanilan yari iletkenlerdir. Ucuz olmasi,
kolay bulunabilmesi gibi nedenlerle en yaygin olarak kullanilan yar1 iletken
silisyumdur fakat yiiksek elektron mobilitesi, direk gecisli band yapisi, genis sicaklik
araliklarinda galigilabilmesi gibi 6zellikleri GaAs yart iletkenini Silisyuma 6nemli bir
alternatif yapmaktadir. GaAs giiniimiizde LED, lazer diyot, optik pencere, gilines pili
uygulamalarinda siklikla kullanilmasinin yaninda, yiiksek radyasyon direnci
sayesinde uzay g¢aligsmalarinda da tercih edilmektedir. Ayrica GaAs cihazlar diisiik
giirliltii olusturmasi nedeniyle cep telefonu, uydu gibi haberlesme cihazlarinda

kullanilan mikrodalga entegre devrelerin {iretiminde kullanilmaktadir.

Elektron mikroskoplarinin kesfi ile birlikte nano teknolojinin gelisimi, diger
malzeme tiirleri gibi yari iletken malzemeleri ve bu malzemelerin uygulama
alanlarin1 da biiylik oranda degistirmistir. Nano ve mikro yapili malzemeler
makroskobik boyuttaki malzemeler ile kiyaslandiginda, bu malzemelerin
giiclendirilmis ve 1iyilestirilmis optik, elektrik, Kkatalitik, mekanik ve manyetik
ozelliklere sahip oldugu goriilmektedir. Nano malzemelerin giines pilleri, yeni
lazerler, elektronik aygitlar, biyolojik ve kimyasal sensorler gibi optoelektronik
aygitlarin iiretilmesinde etkin ve verimli bir sekilde kullanilabilmesi sebebiyle, bu
malzemelerin kolay ve ucuz maliyetli yontemlerle iiretilmesi 6nemli oranda
dikkatleri tizerine ¢eken bir konu olmustur. Nano yapidaki malzemeler molekiiler
1sin  epitaksi, elektron litografisi, kimyasal buhar biriktirme, odaklanmig iyon

litografisi, lazer ablasyonu ve kimyasal buhar depozisyonu gibi yontemler ile



tiretilebilmektedir. Ancak bu tiir yontemlerle nano yiizey tiretimi maliyetli ve Kitlesel
tiretim i¢in ¢ok uygun degildir. Elektrokimyasal asindirma ise nano boyutta
gozeneklere sahip yari iletken yiizeyler olusturulmasi i¢in kullanilan hizli, basit ve
oldukc¢a ucuz maliyeti bir yontemdir. Bu yontemle olusturulan yiizeylerin morfolojik
Ozellikleri kullanilan elektrolitik sivi, asit konsantrasyonu, akim yogunlugu,
asindirma siliresi ve aydinlatma kaynagi gibi parametrelere bagli olarak
degisebilmektedir. Bu ¢alismada, n ve p tipi galyum arsenik (GaAs) yari iletken
yiizeyleri aydinlatilarak elektrokimyasal olarak asindirilmistir. Elektrolitik Kimyasal
¢esidi, derisimi, agindirma siiresi, asindirma akim siddeti, aydinlatma kaynag tiirti
gibi parametrelerin degisiminin elde edilecek son yapiya etkisi incelenmistir. Bu
parametrelerin her birinin degisiminin elde edilecek yar1 iletken yilizeyin
morfolojisine olan etkisinin incelenmesi, boyut ve sekil kontrollii iiretim i¢in bir

temel veri kaynagi olusturmustur.

Bu tez calismasi kapsaminda iiretilen GaAs mikro ve nano yiizeylerin floresan 1g1ma
spektrumu ve floresan yasam Omrii gibi 6nemli iki optik 6zelligi belirlenmistir.
Floresan yasam 6mrii yani elektron-bosluk rekombinasyon hizi yar iletken cihazlarin
verimliligi ile iligkili 6nemli bir parametredir. Yar iletkenlerin yiizeyinde olusan
mikro ve nano yapilar yiizeydeki tasiyici- bosluk rekombinasyon zamanini
degistirmektedir. Yar iletken cihazlarin performansini dogrudan etkileyen bu siirenin
belirlenmesi bu cihazlarin verimliligi hakkinda fikir sahibi olunmasi ag¢isindan
onemlidir. Ayrica GaAs ylizeyler iizerine floresan boya molekiilleri yerlestirilmesi
ile bu yiizeylerin floresan yasam omiirleri modifiye edilebilmektedir. GaAs yiizeyler
ve boya molekiilleri arasindaki fotonik etkilesimler fliioresans yasam Omrii
goriintiileme mikroskobu (FLIM) ile analiz edilmistir. FLIM, 1sima yapabilen
fliioresan malzemelerin uyarilmig enerji seviyesinde ortalama yagam omrii farklarina
dayanarak goriintiileme yapilabilen 6zel bir 151k mikroskobu teknigidir. Fliioresan
yogunlugu, sa¢ilma, fliioresans bozulmasi (photobleaching) ve absorbsiyon gibi
1s1ma siddeti tizerinde etkili olan faktorlerden bagimsiz oldugu i¢in, fliioresans yasam
omrii ¢ok yonlii ve 6zel bir fiziksel parametredir. Bunun yani sira, fliloresans yasam
omrii floroforun i¢inde bulundugu ortamin sicaklik, pH, oksijen seviyesi, polaritesi,
makro molekiillere baglanmasi ve iyon yogunlugu gibi fiziksel kosullarma duyarh
bir parametre oldugu icin, yasam Omrii dl¢limleri goriintiileme uygulamalart igin

karsitlik olusturabilme olanag1 saglamaktadir.



FLIM mikroskobunda yapilan dlgtimler zaman uyumlu tek foton sayma (TCSPC)
teknigi ile yapilmistir. TCSPC tekniginin temel prensibi, fliloresan numunelerin
darbeli lazer kullanilarak uyarilmasi ile numunenin 1s1ma yapmasi arasinda gegen
zamanin Slgiilmesi ve her bir gecikme zamaninin istatistiksel olarak toplanmasi ile
yasam Omrii egrisinin elde edilmesidir. Ayrica, maksimum 151k verimliligi ve
ulagilabilecek en yiiksek duyarlilik i¢in FLIM sistemi konfokal bir yapiya sahip
olacak sekilde tasarlanmistir. Literatiirde Galyum arsenik nanoyapilarin fliioresan

1s1ma 6zelliklerinin bu kadar detayl1 incelendigi bir ¢calisma bulunmamaktadir.

Biitiin bu bilgiler 151g1nda bu tezin amact, n ve p tipi GaAs yari iletkenleri yiizeyinde
elektrokimyasal asindirma yontemi kullanilarak {i¢ boyutlu mikro ve nano boyutta
yapilar olusturmaktir. Elektrokimyasal asindirma parametreleri degistirilerek elde
edilen GaAs yiizeylerin kimyasal, morfolojik ve optik ozellikleri incelenecektir.
Olusacak yapilarin yiizey karakterizasyonlari i¢in etkin bir sekilde kullanilabilecek
yiiksek ¢oziiniirliik kalitesine sahip bir konfokal floresans yasam omrii goriintiileme
mikroskobu (FLIM) kullanilarak, fliioresan malzemelerin i¢inde bulundugu dis
ortamin Ozelliklerine bagl olarak degisen yasam Omrii gibi 6nemli bir fiziksel

parametre incelenip fotonik etkilesimler analiz edilecektir.

1.1 Literatiir Arastirmasi

Bu tez c¢aligmasinda ii¢ boyutlu GaAs nano ve mikro yiizeylerin hazirlanmasi igin
elektrokimyasal asindirma yontemi kullanilmistir. Elektrokimyasal asindirma
yontemi ile olusturulan gézenekli yapilar ilk defa A. Uhlir, tarafindan yapilan 1956
tarihli ¢alismada gozlemlenmistir (Uhlir, 1956). Uhlir tarafindan yapilan bu
caligmanin asil amaci silisyum ve germanyum plakalara mikro elektronik devrelerde
kullanma amac1 ile sekil vermekti. Bu nedenle gozlemlenen gozenek olusumlari
detayli bir sekilde incelenmemistir. Ancak Arita ve Sunohara 1977 yilinda yaptiklar
calismada elektrokimyasal asindirma teknigi ile homojen bir gozenekli silisyum
yapinin olusturulabilecegini gostermislerdir ve detayli fiziksel ve kimyasal analizler

yapmislardir (Arita ve Sunohara, 1977).

Canham’ 1n UV bir 151k kaynagi ile aydinlatilan gézenekli silisyum yapilarin 600 nm
pik degerine sahip bir foto 1s1ma yaptigimi kesfetmesi, elektrokimyasal asindirma

yontemi ile yari iletken yiizeylerde mikro ve nano yapilar olusturma ¢alismalar1 daha



popiiler olmustur (Canham, 1990; Hirschman ve digerleri, 1996; Richter ve Steiner,
1991)

GaAs yari iletkeni igin yapilan ilk elektrokimyasal asindirma ¢alismalar1 da Si gibi,
mikro elektrik devrelerde kullanim i¢in sekil vermek oldugundan, numune iizerinde
olugmasi muhtemel mikro veya nano yapilar incelenmemis, daha ¢ok asinma orani
kontrol edilmistir (Saitoh ve digerleri, 1975; Hoffmann ve digerleri, 1981,
Ostermayer ve Kohl, 1981; Tisone ve Johnson, 1983). Canham’in silisyum nano
yapilarda kesfettigi goriinlir bolgedeki 1s1ma, silisyumda oldugu gibi nano GaAs
yapilarda da oldukga ilgi c¢ekici bulunmus ve bu yapilarin optik 6zellikleri
incelenmistir (Schmuki ve digerleri, 1996; Lockwood ve digerleri, 1999; Atwater ve
digerleri, 2000). Ozellikle poroz GaAs yapilarin olusturulmasi i¢in kullanilan
elektrokimyasal asindirma islemi ve bu islem sonucunda yar1 iletkende olusan optik
ozellik degisimleri son zamanlarda birgok ¢aligmanin konusu olmustur. Naddaf, 2009
yilinda HCI ¢ozeltisi igerisinde asindirilan GaAs nano yapilarin goriiniir bolgede
1s1ma yaptigini ve daha diisiik bir yansimaya sahip oldugunu gostermistir (Naddaf ve
Saloum, 2009). Ritenour 2013 tarihli ¢alismasinda [111] yonelimli n-GaAs yari
iletkenlerini 0,1 M H>SOgs igerisinde, zaman ve akim yogunlugunu degistirip
elektrokimyasal olarak asindirarak farkli boyutlarda nano ve mikro yapilar
olusturmustur. Bu yapilar1 igeren GaAs yart iletkeninin yiiksek kuantum
verimliligine ve diigiik yansima oranina sahip oldugunu gostermistir (Ritenour ve
digerleri, 2013). Seredin ve arkadaglar1 ise farkli kosullar ile agindirdiklar1 GaAs
yilizeyinde olusan poroz yapilarin foto luminesans bant yogunlugunda artisa ve
luminesans verimliliginde %20’ den fazla artisa neden oldugunu gostermistir
(Seredin ve digerleri, 2018). Yari iletkenlerin elektrokimyasal asindirilmasi
caligmalarinda akim yogunlugu, elektrolitik ¢ozelti derisimi ve tipi aydinlatma yonii
gibi farkl elektrokimyasal asindirma parametreleri degistirilerek olusacak nihai
mikro ve nano yapiya etkisi farkli ¢alismalarda incelenmistir (Taib ve digerleri,
2014; Das ve Sarkar, 2016; Kopani ve digerleri, 2020), fakat monokromatik veya
koherent bir aydinlatma kaynaginin kullaniminin olugsan mikro-nano yapiy1 etkileyip
etkilemedigini inceleyen bir caligmaya literatiirde taramalarinda rastlanmamistir.
Ancak Acikgoz ve arkadaslar1 Si ve Ge yar iletkenleri ile yaptiklar1 ¢alismalarda,
farkli ozellikteki aydinlatma kaynaklar1 kullanarak asindirmis, koherent ve

monokromatik bir aydmnlatma kaynagi kullanilarak daha homojen yapilar elde



edilebilecegini gostermislerdir (Acikgoz ve digerleri 2012; Acikgoz ve digerleri,
2017).

Cizelge 1.1° de verilen literatiir taramasi Ozetinde de goriildiigii gibi su ana kadar
farkli asindirma parametreleri ile elektrokimyasal asindirma yapilarak c¢esitli
yariiletken ylizeylerde mikro ve nano yapilar olusturulmustur. Ancak bu ¢alismalarda
bir veya iki agindirma parametresi degistirilerek olusan ylizey morfolojisi incelenmis
olmasina ragmen, bu siireci bir biitlin olarak inceleyen bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Bu ¢alismada n-GaAs ve p-GaAs yariiletkenleri, biitiin asindirma parametreleri tek
tek degistirilerek asidirilmigtir ve bu islem sonucunda nihai mikro-nano yapinin
degisimi incelenmistir. Bu yonii ile bu tez c¢alismasi GaAs yariiletkeninin

asindirilmasini konu alan ¢alismalar i¢in yol gosterici bir kaynak olacaktir.

Cizelge 1.1 de goriildiigii gibi asindirilan GaAs yiizeylerde goriiniir dalga boyunda
1istma  spektrumlart gozlemlenmistir. Bu 1s1ma yilizeydeki gozenekli yapi ile
iligkilendirilmis ve 1s1ma siddetinin bu yapinin degisiminin gozeneklerin ¢ogalmasi
ile arttig1 rapor edilmistir. Bu ¢alismalar fotoluminesans spektrometresi gibi biitiin
ylizeyden gelen 1simalar ile yapilan Olglim yapan cihazlarla yapilmistir. Yapilan
literatiir taramalarinda elektrokimyasal asindirma islemi ile sekillendirilen yariiletken
yiizeylerin floresan yagam omrii goriintilleme mikroskobu ile incelenerek agindirilan
ylizeylerin 151ma karakteristigini agiklayan calismaya rastlanmamistir. Bu tez
calismasinda GaAs lizerinde olusturulan mikro ve nano yapilar floresan yasam omrii
goriintiileme mikroskobu 1ile incelenmistir. Boylece goriinilir bolgede gdzlemlenen
1simanin ylizeyde olusturulan mikro ve nano yapilarla iliskisi gorsel olarak agikca

ortaya konularak literatiire 6nemli bir katki yapilmustir.



Cizelge 1.1 : Literatiir taramasi1 6zet cizelgesi.

Calisma

Kaynak

Elektrokimyasal asindirma yontemi ile asindirilan Si yari
iletkenler tzerinde gézenekli yapilar gozlemlenmistir.

Elektrokimyasal asindirma sonucunda gézenekli homojen
Si yapilar olusturulmustur.

Elektrokimyasal asindirma ile Uretilen gbzenekli Si
yapilarda, gorinir bolgede 1sima gozlemlenmistir.

GaAs yari iletkeninin ylzeyi mikro elektrik devrelerde
kullanim amaciyla elektrokimyasal asindirma yéntemi ile
islenmistir.

Asindirilmis GaAs ylzeylerde goriinir boélgede 1sima
gozlemlenmistir.

Asindirilan GaAs ylizeylerin daha az yansitici oldugu
gosterilmistir.

Asindirma islemi sirasinda farkh aydinlatma kaynaklari
kullanilarak n-Si ylzeyinde farkl morfolojiler elde
edilmistir.

Asindirma islemi sirasinda farkh aydinlatma kaynaklari
kullanilarak n-Ge ylzeyinde farkli morfolojiler elde
edilmistir.

Asindirilan GaAs ylzeylerin daha yiiksek foto 1s1ma
verimliligine sahip oldugunun gosterilmistir.

Elektrolitik ¢ozelti tipinin degisimi ile n- GaAs lzerinde
farkli gozenek yapilar elde edilmistir.

Akim siddeti artisi sonucu, asindirilan n-Si ylizeyinde
olusan gdzenek boyutunun arttig1 gosterilmistir.

Asindirma siresinin artigi sonucunda asindirilan n-Si
ylzeyinde olusan gézenek boyutunun ve yogunlugunun
arttigr gorilmdastar.
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Yani iletken Malzemeler

Elektriksel iletkenlik malzemenin elektrik akisina izin verme 6lgiitiine karsilik gelen
bir fiziksel degerdir. Kati malzemeler elektriksel iletkenliklerine gore temelde
iletken, yalitkan ve yari iletkenler olarak siniflandirilirlar. Sekil 2.1° de elektriksel
iletkenliklerine gore malzemeler goriilmektedir. Iletkenler, elektron akisma izin
veren, elektriksel iletkenlik degeri yiiksek (=10%-108 Sm™) maddelerdir. Yalitkanlar,
elektron akisma direnci yiiksek, iletkenligi diisiik (=1071-10"° Sm™) malzemelerdir.
Yar iletkenler temel durumda yalitkan olup, mekanik, 1s1, 1s1k gibi dis bir etki
yardimi ile iletken hale gelirler ve dis etki ortadan kalktiginda temel yalitkan

hallerine geri donerler.

A%
XY

Yalitkanlar Yari Iletkenler [letkenler
|‘)

100 100 10 10° 10 1 10 10
| | l | I | l |

Elektriksel Iletkenlik (ohm’ metre™)
Sekil 2.1 : Elektriksel 6zelliklerine gére malzemeler.

Yar iletkenligin daha iyi anlagilmasi i¢in band teoreminden bahsetmek gerekir.
Bohr atom modeline gore, serbest uzaydaki bir atomun elektronlarindan herhangi
birinin enerjisi, icinde dondiigli yoriinge tarafindan belirlenir. Fakat kati1 bir madde
birbirine yakin komsu atomlardan olusur. Bu komsu atomlarin elektron yoriingeleri
cok yaklasir veya iist liste gelebilir. Bu nedenle kati bir madde igerisindeki
elektronlarin hareketinin dogasi ile izole bir atomun hareketinin dogas1 birbirinden
farklidir. Kat1 bir kristal igerisinde her elektronun essiz bir konumu oldugu igin

her elektronun sahip oldugu enerji farklidir. Farkli ama birbirine yakin enerji



seviyeleri bir araya gelerek kesikli enerjilerden olusan siirekli bir enerji bantlarini
olusturur bu olusum sekil 2.2° de sematik olarak goOsterilmistir. Degerlik
elektronlarinin enerji seviyesi degerlik bandini olusturur. Degerlik  bandinin

tistiindeki enerji seviyeleri ise iletim bandi olarak adlandirilir.

lilelim band

Yasak Bant]

[chcrlik bandi

izole atom enerji seviyeleri Kat1 madde igerisinde enerji seviyeleri

Sekil 2.2 : Bant seviyelerinin olusumunun sematik anlatima.

Sekil 2.3” de iletken, yari iletken ve yalitkan maddelerin band yapilar
gosterilmektedir. Eger iletim bandinin en diistik enerji seviyesi metalik malzemelerde
oldugu gibi degerlik bandinin en yiiksek enerji seviyesinden diisiikse, degerlik
bandindaki elektronlar kolaylikla iletim bandina gegebilirler. fletken malzemelerde
dis bir enerjiye gereksinin duymadan serbest¢e dolasabilen elektronlar sayesinde
elektriksel iletkenlik saglanir. Eger degerlik bandinin en yiiksek enerji seviyesi ile
iletim bandinin en diisiik enerji seviyesinden daha diisiik olursa disaridan bir enerji
girisi olmadik¢a degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina gecemez. Degerlik
bandinin en yiiksek seviyesi ile iletim bandinin en diisiik enerji seviyesi arasindaki
fark yasak enerji aralig1 veya bant boslugu olarak adlandirilir. Bant boslugu 3 eV den
bliylik maddeler yalitkan olarak adlandirilir, degerlik bandindaki elektronlar
disaridan enerji verilmesi durumunda bile yasak bant araligini gecemezler. Bant
boslugunun 3 eV dan kiigiik olmas1 durumunda degerlik elektronlar1 disaridan bir
enerji ile uyarilmalar1 halinde iletim bandina gegerler. Bu siire¢ sonunda iletim
bandina atlayan elektron degerlik bandinda bir bosluk olusturur. Bu bosluk komsu
atomlarin degerlik elektronlart tarafindan doldurulur. Sekil 2.4’de IV A gurubu yari
iletkenlerinde elektron uyarilmasi ve bosluk ilerlemesi ¢izim ile gosterilmektedir.
Cizimde de goriildigli gibi, hem serbest kalan elektronlarca, hemde degerlik

bandindaki bosluk ilerlemesi ile saglanir.
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Sekil 2.3 : (a) Iletken, (b) yari iletken, (c) yalitkan malzemelerde band yapisinin
gosterimi.

o Serbest elektron

©/0 O

_ Qo
Q@ .
© 00 B£

(a) (b)

Bosluk

Bogluk

oo
0 e
0 Q

Sekil 2.4 : (a) Degerlik elektronunun uyarilmasi, (b) Uyarilmis seviyeye gecen
elektrondan kalan boslugun, komsu elektron ile doldurulmasi sonucu boslugun yer
degistirmesi.

Katkilanmamig halde yari iletkenlik 6zelligi gosteren maddelere has yari iletken
malzemeler denir. Denge durumunda bu tip malzemelerin valans bandi tamamen
dolu iletim bandi ise tamamen bostur. Dis bir enerji ile uyarim gergeklestiginde
iletim bandina gecen elektron sayist ile degerlilik bandinda olusan bosluk sayisi
esittir. Has yar1 iletkenler kontrollii olarak safsizlik ilave edilerek elektriksel
ozellikleri iyilestirilebilir, bu islem katkilama olarak adlandirilir. Katkilama islemi
sonrasinda katkilama sekline gore yari iletkende elektron — bosluk dengesi bozulur.
Katkilanmig yar1 iletkenler, katkilama tiirtine gore elektronca zengin n tipi veya
bosluk¢a zengin p tipi yart iletken olmak iizere iki tiptir. Son yoriingesinde, yari
iletkenin son yoriingesinden daha fazla elektron igeren bir elementle katkilanan yari
iletkenlere n-tipi yari iletken denir. Ornegin dort degerlilik elektronuna sahip
silisyum (Si) elementi son yoriingesinde bes elektron olan antimuan (Sb) ile

katkilanmasi durumunda Sb atomunun 4 elektronu sekil 2.5 (a)’da goriildiigii gibi



kendisini ¢evreleyen Si atomlari ile bag yapar, kalan 1 elektron bosta kalir. Bostaki
bu elektron Sb atomuna zayif elektrostatik kuvvetle baglidir. Bu nedenle bu
elektronun serbest duruma gegebilmesi i¢in bagh elektronlara gére ¢ok daha az bir
enerji yeterlidir. Bu konuyu band yapisini diisiinerek ele alirsak sekil 2.5 (b)’de
sematik olarak goriildiigi gibi zayif bagli bu elektrondan kaynakli, iletim bandinin
hemen altinda yeni bir enerji seviyesi olusur. Bu enerji seviyesine dondr enerji
seviyesi adi verilir. N tipi katkilanmis bir yar1 iletkende elektronca zengin
oldugundan ana tasiyicilar elektronlardir ve uyarilmis halde elektron sayisi, bosluk

sayisindan oldukca fazladir.

Bag yapmamis elektron

Elektron Enerjisi
i
e

(a) (b)
Sekil 2.5 : n tipi katkilama sematik anlatima.

Son yoriingesinde, yari iletkenin son yoriingesinden daha az elektron igeren bir
elementle katkilanan yari iletkenlere ise p-tipi yari iletken denir. Ornegin son
yoriingesinde dort elektron olan Si elementi degerlilik elektron sayisi ii¢ olan bor (B)
elementi ile katkilanmasit durumunda sekil 2.6 (a)’da gorildiigi gibi B atomunu,
etrafindaki Si atomlarina baglayan baglarda bir elektron eksik kalir. Safsizlik
atomuna zayif baglanan bu elektron boslugu, komsu baglarda bulunan bir elektron ile
doldurulur ve elektron boslugu safsizlik atomundan koparak serbest kalir. Bu konuyu
bant yapisin1 diisiinerek ele alirsak sekil 2.6 (b)’de sematik olarak goriildiigii gibi
zay1f bagli bu bosluktan kaynakli, valans bandinin hemen {stiinde yeni bir enerji
seviyesi olusur. Bu enerji seviyesine akseptor enerji seviyesi adi verilir. P tipi
katkilanmis bir yari iletken boslukca zengin oldugundan ana tasiyicilar bosluklardir

ve uyarilmis halde bosluk sayisi, elektron sayisindan oldukga fazladir.
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Sekil 2.6 : p tipi katkilama sematik anlatimi.
2.1.1 Yan iletkenlerde rekombinasyon siiregleri ve tasiyici 6mrii

Bir yari iletkeni uygun siddete sahip bir 151k kaynag ile uyardigimizda, yar1 iletkenin
degerlik bandinda bulunan elektronlar kazandiklar1 enerjiyi kullanarak iletim bandina
gecebilir. Iletim bandinda bir siire kalan elektronlarin degerlik bandindaki bir bosluk
ile birleserek degerlik bandimna geri donmesine elektron-bosluk rekombinasyonu
denmektedir. Yiginsal (bulk) haldeki yar1 iletkenlerde elektron-bosluk
rekombinasyon siireci 1s1mali (radiative), auger ve Shockley-Read-Hall (SRH) olmak

tizere ii¢ farkli sekilde meydana gelebilmektedir.

2.1.1.1 Isimah rekombinasyon siireci

Bu siireclerden birincisi 1s1mali (radiative) rekombinasyon siirecidir. Sekil 2.7°de
sematik olarak gosterilen bu siiregte, iletim bandindaki uyarilmis elektron direk
degerlik bandina gegis yapar ve bosluk ile birlesir bu siire¢ sonunda iletim ve
degerlik seviyeleri arasindaki enerji farkina karsilik bir foton yayinlanir. GaAs gibi
direk bant araligina sahip yar1 iletkenlerde  baskin olan rekombinasyon
mekanizmasidir. Isik yayan diyotlarin (LED) yaydigi 151k, bir yari iletken cihazdaki

1s1mal1 rekombinasyonun en bariz 6rnegidir.

11



Y

E, .

Sekil 2.7 : Isimali rekombinasyon siireci.

2.1.1.2 Shockley-Read-Hall (SRH) rekombinasyon siireci

Shockley-Read-Hall (SRH) siirecinde ise sekil 2.8’de sematik olarak goriildiigii gibi
yari iletkenin kristal yapisinda bulunan kusurlar ve diizensizliklerin olusturdugu yeni
bosluk ve elektron tuzak enerji seviyeleri (trap states) etkin rol oynar. Kusurlar
tarafindan olusturulan bu tuzak enerji seviyeleri sayesinde yari iletkenin mevcut
enerji bant yapisi modifiye edilmis olur ve elektron-bosluk ¢iftleri bu tuzak enerji
seviyelerini kullanarak 1s1ma yapmadan birlesebilirler. Enerji farki ise madde
icindeki fononlar araciligi ile Orgili titresimlerine yani termal enerjiye
doniistiiriilir. Ayn1  zamanda, yar1 iletkenin 6n ve arka yiizey atomlart ig
kisimlarindaki diger atomlar ile ayni bag yapisina sahip degildir. Yiizeydeki
atomlarin komsu baglarinda eksiklik vardir ve bu eksiklik yar1 iletkenin yiizeyinde
bag kusurlarmin olugsmasma neden olur. Bag kusurlarinin yogunlugu nedeniyle
yiginsal yari iletkenlerin yiizeye yakin kisimlarinda SRH rekombinasyon siireci daha

baskin olarak gerceklesir(Goudon ve Miljanovi'c, 2007).

Sekil 2.8 : SRH rekombinasyon siireci.
2.1.1.3 Auger rekombinasyon siireci

Ucgiincii elektron-bosluk rekombinasyon siireci ise Auger’dir. Isimasiz bir siireg
olarak nitelenen Auger rekombinasyon siireci gercekte 1simali rekombinasyona

benzer bir sekilde gerceklesir. Ancak enerji farkinin bir foton olarak yayinlanmasi
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yerine baska bir yiik tastyiciya (elektron ya da bosluk) aktarilmasi s6z konusudur. Bu
yiik tastyici ise daha sonra termal olarak eski enerji seviyesine geri donmektedir.
Auger rekombinasyon siireci genellikle yiiksek katkilanma oranina sahip yari

iletkenlerde goriilmektedir.

Sekil 2.9 : Auger rekombinasyon siireci.

Bu bilgiler 1s18inda, yiginsal yari iletkenlerin rekombinasyon yasam omri (Tb)

esitlik (2.1)’de ki gibi ifade edilmektedir (Weiss ve digerleri, 2019).

=t — (2.1)

Tp TRad TSRH  TAug

Burada Trad, TSRH V€ Taug sirasiyla 1simali, Shockley-ReadHall ve Auger
rekombinasyon Omiirlerini ifade etmektedir. Bir yar1 iletkendeki uyarilan elektronun
iletim bandinda kalma siiresi ya da elektronun-bosluk rekombinasyon yasam omrii
(electron-hole recombination lifetime), bu yari iletken ile tasarlanacak optoelektronik

aygitin verimliligi i¢in 6nemli bir parametredir.

2.1.1.4 Yiizey rekombinasyonlari

Nano yapil1 yar iletkenlerde yiik tasiyicilarin diflizyon uzunlugu pargacik boyutu ile
kiyaslanabilir oldugunda yiizey rekombinasyonlariin etkisi (surface recombination)
ortaya c¢ikmaya baglar. Nano Olcekteki yari iletken ylizeylerin boyutlarina baglh
olarak olusan bu etki, yar1 iletken igindeki yiik tasiyicilarin oldukea kiigiik bir hacim
icinde simirlandirilmasindan kaynaklanmaktadir. Kuantum sinirlama etkisinin bir
sonucu olarak yar iletken iginde yiik tasiyicilari tuzaklayan ve yeni elektron-bosluk
birlesim merkezleri gibi davranan alt enerji seviyeleri olusur. Bu yeni alt enerji
seviyeleri elektron-bosluk rekombinasyon siirecinin kolaylagmasini ve tasiyici
omriiniin kisalmasini saglayabilir. Alt enerji seviyelerinin olusumunda yar1 iletken

nano ylizeyin yiizey/hacim orani (surface-to-volume ratio) belirleyici rol oynar.
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Yiizey/hacim oran1 azaldik¢a enerji seviyelerinin yogunlugu artar ve yiizey
rekombinasyonlarinin etkisi daha belirginlesir. Bu durumda nano yapili yari

iletkenler de etkin tasiyic1 omrii (TEtkin)
Esitlik 2.2” de ki gibi yazilabilir.

e (2.2)

Tetkin Th Ts

Burada ts ylizey rekombinasyon omriinii ifade etmektedir. Yiizey rekombinasyon
orani yari iletken ylizeyin kalinlig1 (d) ve yiizey rekombinasyon hizina (S) bagh
olarak degisir. Bu iliski ise esitlik 2.3’de verilmistir (Zhao ve digerleri, 2014a).
Esitlikte de gortldigi gibi yan iletken yiizeyin kalinhig1 azaldik¢a etkin tasiyici
yasam Omrii kisalir (Zhao ve digerleri, 2014b).

—== (2.3)
2.1.2 Yan iletkenlerin optik ozellikleri

2.1.2.1 Absorbsiyon

Isik bir yari iletkenle etkilestiginde, 1s1k ile yari iletken arasinda enerji aligverisi
gerceklesir. Isigin bir kismi ylizeyden geri yansir, bir kismu kirilarak yari iletken
icerisinde ilerler. Kirillan ve yari iletken igerisinde ilerlemeye devam eden 1sik
ilerlerken enerji kaybina ugrar. Bu enerji kaybi 15181 absorpsiyonu ile agiklanir.
Isigin yar iletken igerisinde ne kadar emilecegi yar iletkenin sogurma katsayisina

(o) ve kalinligina (1) esitlik 2.4 ile baghdir.

It = Iie_al (2.4)

Burada It gegcen 1s18in siddeti, |i gelen 1s:18in  siddetidir. Isigin  sogurulup
sogurulmayacagi ise yari iletkenin bant bosluguna ve gelen 1s18in dalga boyuna
baglidir. Yari iletken ile etkilesime giren fotonun enerjisi bant araligindan biiyiik
veya esit ise sekil 10’ da goriildigii gibi enerjisi degerlik bandindaki elektronlar
tarafindan emilir. Fotondan kazandig1 bu enerji ile degerlik bandindaki elektron
iletkenlik bandina yani uyarilmis duruma geger. Bu geg¢is sonucu iletkenlik bandinda
bir elektron ve degerlik bandinda bir bosluk olmak {izere bir elektron bosluk cifti

olusur.
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Sekil 2.10 : Elektronun 1sik ile uyarilmasi.

Yar iletkenler saf bile olsalar pratikte donor ve akseptdr gibi davranan safsizliklar
igerebilirler. Bilerek katkilanmis veya safsizlik igeren yari iletkenlerde sogurma
safsizlik atomlarinin elektronlar tarafindan da gergeklesebilir. Bu durumda sekil
2.11 (a)’da goriildiigii gibi dondr-akseptor enerji seviyeleri arasinda, 2.11 (b)’de
goriilen valans bandi-dondr enerji seviyesi arasinda veya 2.11 (c¢)’ de gosterilen

akseptor-iletim bandi enerji seviyesi arasinda gegisler olabilir.

- @ 1
N A— A A
h& b
------------------------ A4
E, E. @

(a) (b) (c)

Sekil 2.11 : Safsizlik i¢eren yar iletkenlerde absorbsiyon.
2.1.2.2 Kendiliginden emisyon

Denge kosullarinda yari iletkenlerin degerlik bandinin tamamen dolu, iletkenlik
bandinin ise bos oldugu kabul edilir. Foton sogurulduktan sonra, daha Once
bahsedildigi gibi denge kosullarinin tersine iletkenlik bandinda bir elektron ve
degerlik bandinda bir bosluk olmak iizere bir elektron bosluk ¢ifti olusur. Denge
kosullarinin tekrar olusmasi i¢in elektron bosluk ¢ifti tekrar birlesir ve elektronun

sahip oldugu fazla enerji sekil 2.12°de goriildiigii gibi foton olarak yayinir.
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Sekil 2.12 : Kendiliginden emisyon.

E

2.1.2.3 Uyarilmis emisyon

Yari iletken ile etkilesen fotonun enerjisi, daha 6nce uyarilmis bir elektron tarafindan
sogurulabilir. Bu durumda fotonun enerjisini soguran uyarilmis durumdaki elektron
sekil 2.13° de goriildiigli gibi, sogurdugu fotonun enerjisine esit bir foton yayarak

temel enerji seviyesine gegis yapar.

Mg
N>

E, .
Sekil 2.13 : Uyarilmis emisyon.
2.1.2.4 Fotoluminesans

Su ana kadar anlatilan yar1 iletkenlerin 151k ile uyarilmasi sonucu bir 1s1ma yapmasi
olayina fotoluminesans denir. Fotoluminesans, floresan 1s1ma ve fosforesans isima

olmak iizere iki yolla gerceklesir.

Uyarici fotonlarin enerjisinin emilmesiyle temel durumdaki elektronun, sekil 2.14°de
goriildiigii gibi uyarilmis singlet enerji seviyesine yiikselmesi, uyarilmis durumdaki
elektronun daha diisiik enerji seviyesine titresimsel olarak gevsemesi, son olarak,
daha uzun dalga boylu bir foton emisyonu ile elektronun temel durumuna geri
doniisii ile floresan 151ma olusur. Uyarilmis durumda titresimsel gevsemeden dolay1
bir miktar enerji kaybi gerceklestigi i¢in floresan 1stmanin enerjisi, absorblanan
enerjiden daha diisiik enerjiye sahiptir. Bu nedenle floresan yayinim, uyarim dalga

boyundan daha uzun dalga boylarinda gerceklesir. Bu olgu ilk olarak Sir. G. G.
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Stokes tarafindan 1852 yilinda gozlemlenmistir ve Stokes kaymasi olarak adlandirilir

(Sauer ve digerleri, 2011).

A

Absorbsiyon

———Absorbsiyon

[ 23

Stakes Kaymasi

Siddet

Eksitasyon

\_ =

>
Dalgaboyu (1) S S,

(a) (®)

Sekil 2.14 : (a)Floresan 1s1mada stokes kaymasi, (b)Floresan 1simanin sematik
anlatimi.

Elektronlar, "yukar1 doniis" veya "asag1 doniis" olarak adlandirilan iki olast sekilde
ifade edilen spin '4'ye sahiptir. Fosforesans 1isimada uyarilan elektronun spin yonii
degismez, ancak sekil 2.15°de goriildiigii gibi elektronun uyarilirken spin yoniiniin
degistigi gecislerde miimkiindiir. Bu durumda, uyarilmis seviyedeki (S1) elektron
temel diizeye donmek yerine spin degistirir ve sekil 2.16 (b)’de gorildiigi gibi
sistemler arasi gegis (inter system crossing) yaparak triplet diizeye gecer. Bu tirplet
diizeyden temel seviyeye 1s1ma yaparak gecis yapar. Bu 1s1maya “fosforesans” 1s1ma
ad1 verilir. Bu siire¢ ile elektron sistemler arasi gegis yaptigi igin temel seviyeye
donmesi daha uzun siirer ve daha fazla enerji kaybeder (Nagashima ve Velan, 2013).
Bu nedenle sekil 2.16 (a)’da goriildiigii gibi fosforesans isimanin Stokes kaymasi

daha fazladir ve yasam omrii daha uzundur.

o b
IR

Singlet Temel Seviye Singlet Uyarilmis Seviye Triplet Uyarilmig Seviye

Sekil 2.15 : Singlet ve triplet elektron gegisleri.
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Sekil 2.16 : (a)Fosforesan 1s1mada stokes kaymasi, (b)Fosforesan 1simanin sematik
anlatimai.

Elektronun uyarilmis enerji seviyesinde kalma siiresi yasam omrii olarak adlandirilir,

Bu degerin dlglilmesiyle yar1 iletken performansi hakkinda veriler elde edilebilir.

2.1.3 Yari iletken nano yapilar

Nano teknolojinin gelisimi ve bu konuda yapilan ¢aligsmalar sonucunda artik giinliik
yasantimizda kullandigimiz bircok cihaz nano boyuta dayanan teknolojiler
icermektedir. Ornegin transistorleri arasindaki mesafe 7 nm olan bilgisayar
islemcileri glinliik yasantimizda goktan yerini aldi. Nano boyutta degisen mekanik
optik elektronik ozellikler ve bu o6zelliklerin nano boyut kontrolii ile kontrol
edilebilmesi nano teknoloji ¢calismalarini ¢ok popiiler hale getirmistir. Nano yapili bir
malzeme tretimi ile sadece yiiksek ylizey alanl, kiiglik boyutlu bir madde
tiretilmesinin  yaninda malzemenin elektronik yapisi da yigmsal haline gore

degismektedir.

Nano boyuta indirgenen malzemelerde elektronlar sekil 2.17°de goriildiigii gibi stfir,
bir, 1iki veya li¢ boyutta sinirlanirlar (Tiwari ve digerleri, 2012). Elektronlarin isgal
edebilecekleri enerji seviyelerin kesikli yapisi daha da belirginlesir. Bu degisim
kuantum sinirlama etkisi ile agiklanmaktadir. Kuantum sinirlama etkisi, yari iletken
malzeme farkli boyutlarda boyutlar1 yigin haldeki yari iletkenin Bohr uyarim
yaricapinin biiyiikliigiine yakin veya kiiciik oldugu zaman ortaya ¢ikar. Bohr uyarim
yarigapt elektron bosluk ciftinin arasindaki mesafedir. Bohr yarigapi esitlik 2.5 ile

formiile edilir (Gaponenko ve Demir, 2018).
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Sekil 2.17 : Farkli yonlerden sinirlandirilan nano malzemelerin sematik gosterimi.

2.1.3.1 Sifir boyutlu nano yapilar

Sifir boyutlu nano yapilar, kuantum noktalar gibi her yonde (x, y, z) nano boyutta
olan malzemelerdir. Yiginsal bir yariiletkenin enerji seviyesi sekil 2.18 (a)’ da
gortldiig gibi siireklidir, ancak yari iletkenler sifir boyutuna indirgendiginde sekil
2.18 (b)’ de goriilen kesikli 6zel enerji degerlerine sahip olabilirler. Kuantum
noktalar en c¢ok bilinen sifir boyutlu yapilardir. Ozel enerji seviyelerinin olusmasi
sekil 2.19° da goriildiigii gibi temel ve uyarilmis enerji seviyelerinin boyuta bagl
ayrismasina neden olur. Sonug olarak ayni madde ile boyuta bagli olarak farkli dalga
boyunda 1simalar elde edilebilir. Bu 6zellikleri ile oldukg¢a popiiler olan kuantum
noktalar gilinimiizde goriintiileme uygulamalarinda, biyosensér uygulamalarinda,

giines pili uygulamalarinda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.18 : (a) Yiginsal yar iletkenlerin, (b) Sifir boyutlu nano yapilarin durum
yogunlugu.
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Kuantum Noktalar

Yiginsal Haldeki
Madde

Enerji

>

Azalan Boyut
Sekil 2.19 : Kuantum noktalar boyuta bagli 1s1ma dalga boyunun degisimi.
2.1.3.2 Tek boyutlu nano yapilar

Nano ¢ubuk, nanotel, nanofiber ve nanotiip gibi iki yonde nano boyutta olan ve tek
yonde uzayan yapilardir. Tek boyutlu bu yapilarin yiik tasiyicilarinin durum
yogunlugu sekil 2.21° de gosterildigi gibi enerjinin karekokii ile ters orantilidir.
Karbon nanotiipler bu kategorideki en popiiler nano yapilardir. Iyi elektrik
iletkenligi, yiikksek Young’s modulus gibi oOzellikleri sayesinde karbon nano
tiiplerinin kompozit malzeme iiretimi, sensér ve nano elektronik uygulamalari gibi
yaygin kullanim alanlar1 vardir. Nano fiberlerde birgok organik ve inorganik
malzemelerin fiber olarak iiretilebilmesi sonucu son zamanlarin olduk¢a popiiler
nano yapilarindan birisi olmustur. Yapay doku uygulamalari, kontrollii ilag salinimi,
filtrasyon uygulamalari, Lityum pil uygulamalar1 gibi ¢esitli uygulama sahalarinda

kullanilmaktadir.
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Durum Yogunlugu

Enerji
Sekil 2.20 : Tek boyutlu nano yapilarin durum yogunlugu.
2.1.3.3 ki boyutlu nano yapilar

Nanometre kalinligindaki nano filmler, kaplamalar ve tabakalar gibi tek yonde nano
boyutta olup, iki yonde (boyutta) uzayan yapilardir. Bu yapilarda durum yogunlugu
sekil 2.22°de goriildiigii gibi basamak seklindedir. Grafen yapilar en popiiler iki
boyutlu yapilardir. Pil uygulamalarinda hem kapasiteyi arttirmak hemde sarj siiresini
kisaltmak i¢in kullanildigindan giiniimiizde en fazla c¢alisilan iki boyutlu nano
yapilardan birisidir. Iki boyutlu nano yapilarm en yaygin kullanim alanlar1 arasinda
elektrokromik cihaz uygulamalari, termoelektrik uygulamalar ve siiper katalizorler
gibi farkli uygulama alanlar1 vardir.

A

Durum Yogunlugu

Enerji
Sekil 2.21 : iki boyutlu nano yapilarin durum yogunlugu.
2.1.3.4 U¢ boyutlu nano yapilar

Gozenekli yapilar, nano piramit, nano koni, nano kiip, nano partikiiller gibi ¢
boyutta da sinirlanmamis malzemelerdir. 0B, 1B, 2B nano yapilarin tekrarlariyla
veya bir araya gelmeleriyle olusturulabilirler veya yiginsal malzemelerin farklh

yontemlerle sekillendirilmesi ile olusturulabilirler.
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2.1.4 Nano yapili malzemelerin iiretimi

Nano yapilarin olusturulma siireclerini asagidan yukariya veya yukaridan asagiya

olmak tizere iki ana baslik altinda toplayabiliriz.

2.1.4.1 Asagidan yukariya iiretim yontemleri

Atom veya molekiillerden bagslanarak nano yapi olusturulur. Kimyasal buhar
biriktirme, molekiiler 151 epitaksisi ve 1slak kimyasal yontemler bu baslik altinda

sayilabilir.

Kimyasal buhar biriktirme

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde hammaddeler tasiyict gaz ile
reaksiyon ortamina taginir, bu hammaddelerin kimyasal reaksiyonu sonucu nano yap1
bir alt tas tizerinde biiyltiliir.(Zhang ve digerleri, 2016) Kimyasal reaksiyonun
olusmasi igin gerekli enerji alt tasin 1sitilmasi ile saglanir. Nano filmler, nano
kaplamalar gibi iki boyutlu nano yapilarin olusturulmasi i¢in yaygin

kullanilmaktadir. Sekil 2.23’te bir CVD sistemi sematik olarak goriilmektedir.

Basing gostergesi

? Isinma boélgesi

Film biiyiimesi

L s |

Gaz ve hammadde girisi

Atik gaz ¢ikisi

I

Sekil 2.22 : CVD sistemi sematik gdsterimi (Zhang ve digerleri, 2016)

Molekiiler 1s1n epitaksi

Molekiiler 1s1mn epitaksi (MBE) yontemi tek kristal ince filmlerin, kuantum
kuyularinin, siiper orgiilerin ve benzer yapilarin biiyiitiilmesi i¢in kullanilmaktadir.
Biiytitiilecek kaynak elementler knudsen hiicreleri igerisinde siiblimasyon yolu ile
buharlastirilirlar, gaz halindeki kaynak elementler hedef alt tas {izerinde yogusurlar.

Biiyiitiilen {iriin bir bilesik ise reaksiyonlar alt tas ilizerinde gerceklesir ve nihai
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bilesik olusturulur. Bu islemin gergeklesmesi i¢in gaz fazindaki atomlarin ortalama
serbest yollariin yiiksek olmasi gereklidir. Bu nedenle bu islem yiiksek vakum
ortaminda gergeklestirilir. Yiiksek veya ultra yiiksek vakum ortami ayrica yiiksek
saflikta iiretim i¢inde gereklidir(Adachi ve Wasa, 2012).
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—
——— Mass select

—E-Gun

\ SI7-1130
Process
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Sekil 2.23 : Molekiiler 151n epitaksisi sematik anlatimi1 (Adachi ve Wasa, 2012).

Islak kimyasal yontemler

Bu yontemlerde hammaddeler uygun ¢ozelti igerisinde kimyasal reaksiyonlara
girerek nihai nano malzemeyi olusturur. Sol-jel, ¢oktiirme, hidrotermal sentez
yontemleri en bilinen 1slak kimyasal tekniklerdir. Yatirnrm maliyeti gorece diigiik
oldugu i¢in farkl 6zelliklerdeki nano taneciklerin iiretiminde siklikla tercih edilirler.
Bu yontemlerle nano kiireler, nano g¢ubuklar, nano plakalar gibi bir¢cok farkli
morfolojide ve kompozisyonda nano malzemeler iretilebilmektedir(Tiwari ve

digerleri, 2012).

2.1.4.2 Yukaridan asagl iiretim yontemleri

Yiginsal malzemenin kimyasal veya fiziksel yontemlerden birisi ile islenerek nano
yap1 olusturulur. Y1gin malzemenin yiizeyinden madde uzaklastirilmas: yoluyla veya
yiginsal bir parcanin boliinmesi yolu ile gergeklestirilebilir. Ogiitme, elektrokimyasal

asindirma, lazer ablasyonu, litografi en popiiler yukaridan asagi iiretim teknikleridir.
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Ogiitme

Yiginsal mikron boyutundaki bir madde mekanik olarak kirilarak nano taneciklere
dontistirilir. Sekil 2.25’de gosterilen geleneksel bilyeli degirmen, eksenel bilyeli
degirmen ve atritdr degirmen gibi fakli gereclerle 6giitme islemi gergeklestirilebilir.
Sekil 2.24” te eksenel degirmen ile mikron boyutlu CoFe204 taneciklerin 4 saatlik
ogiitme sonrasinda elde edilmis ortalama boyutu 200 nm olan CoFe204 tanecikler

goriilmektedir (Yiingevis ve Ozel, 2013).

Sekil 2.24 : Farkli 6giitme yontemleri (a) eksenel degirmen, (b) geleneksel degirmen,
(c) atritor degirmen (Balaz, 2008).

Sekil 2.25 : Ogiitiilmeden 6nce, (b) Eksenel degirmen ile 4 saatlik giitme
sonrasinda elde edilmis CoFe2O4 tanecikler (Yiingevis ve Ozel, 2013).

Litografi

Litografi, bir sablon olusturularak kati bir yiizeyin bu sablon ile istenilen seklin
olusturulmasidir. Uzun yillardir entegre devrelerin sekillendirilmesi bu yontem ile
yapilmistir. Ancak glinlimiizde nano teknolojinin gelismesi ile birlikte nano yapilarin
cesitli ylizeylerde olusturulmasi iginde kullanilmaya baslanmistir. Bu islem i¢in
oncelikle yar iletken malzeme ylizeyinde foto-duyarli bir film tabakasi olusturulur.
Daha sonra bu tabaka iizerine maskeleme yapilir ve maskeleme sonucu foto-duyarl

kaplama 1s1g3a maruz birakilir. Daha sonra 1sina maruz birakilan kaplama 6zel bir
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cozeltide daglanir. Daglama sonrasi maskeleme ile olusturulmasi istenen sekil yari
iletken yiizeyinde olusturulur.(Nogueras, 2020) Fotolitografi, X-ism1 litografisi,
elektron-demeti litografisi gibi dolayli yontemlerin yaninda son zamanlarda taramali
prob mikroskopi, atomik kuvvet mikroskopi veya kontakt baski gibi dogrudan

yontemlerde kullanilmaya baslanmistir(Thomas ve digerleri, 2019).

Lazer ablasyonu

Lazer ablasyonu ile lazer 15181 kat1 bir yiizeye odaklanarak bu yiizeyden parga
koparilmasi yolu ile nano tanecikler tiretilir. Sematik olarak sekil 2.27°de gorildigi
gibi lazer 15181 numune yiizeyine odaklandiginda, odak noktasinin sicakligi artmaya
baslar ve numune buharlagmaya baglar. Buharlagmig parcaciklar ve ortamda bulunan
pargaciklarin lazer 15181 ile etkilesimi sonucu plazma bulutu olusur. Lazer enerjisi ile
koparilan tanecikler plazma bulutundan uzaklastiktan sonra ani bir soguma ile buhar
fazinda c¢ekirdeklenerek nano tanecikleri olustururlar. Bu islem sivi igerisinde de
gercgeklestirilebilir bu durumda nano tanecikler sivi igerisinde olusur. Bu yontem ile
kuantum noktalar, metal oksit nano tanecikler, nano karbonlar iiretilebilir(Stafe,
Marcu ve digerleri, 2014).

Buharlasma(1)
Tanecikler Kiimelenme
L .
§ < LR B
e %
Aglomerasyon Cekirdeklenme Plasma olusumu(2)

Lazer Bash@ Hedef malzeme

Sekil 2.26 : Lazer ablasyonu sematik anlatimi.

Elektrokimyasal asindirma islemi

Su ana kadar inceledigimiz yukaridan asagi ve asagidan yukari yontemlerle ¢ok
farkli nano yapilar1 iiretmek miimkiindiir. Ancak bu yontemlerin bir kismi yiiksek
yatirim maliyetleri gerektirdiginden sadece asir1 hassasiyet gerektiren uygulamalarda
kullanilmalar1 miimkiindiir. Ogiitme veya 1slak kimyasal ydntemler gibi gorece
yatirim maliyetleri daha uygun olan yontemler ise nano boyutta GaAs iiretilmesi igin
uygun degildir. Elektrokimyasal asindirma yontemi diisiik ilk yatirim maliyeti, basit

tiretim stireci ile GaAs yari iletkenleri lizerinde ii¢ boyutlu nano yapilar olusturulmasi
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icin iyi bir alternatiftir. Gozenekli yar iletken yapilarin olusturulmasi icin siklikla
tercih edilmesine ragmen, nano koni, nano piramit gibi farkli mikro ve nano yapilarin
olusturulmasi i¢inde kullanilmaktadir (Acikgoz ve digerleri, 2012b; 2017). Sekil
2.28’de goriildiigii gibi elektrokimyasal agindirma yontemi i¢in bir reaksiyon hiicresi

ve gii¢c kaynag yeterlidir.

Elektrolitik Cozelti |3

Elektrot

Sekil 2.27 : Elektrokimyasal agindirma islemi.

Elektrokimyasal asindirma islemi yigmsal bir malzemenin yiizeyinden kimyasal
olarak parca koparilmasi prensibine dayanmaktadir. Kati bir malzemeden parca
koparmak igin aslinda atomik/molekiiler baglarm koparilmasi gereklidir. Uzerinden
akim gegirilen yari iletken tizerinde elektron bosluk ciftleri olusur. Yar iletken
yilizeyinde bosluk yogunlugunun artmasi aslinda yari iletken yilizeyinde daha fazla
gevsek bagli atomlarin olmasina yol acar. Bu gevsek bagli atomlar elektrolitik ¢ozelti
icerisindeki niikleofilik molekiiller ile reaksiyona girerek ¢6ziiniir. Yart iletkenin
igcerisindeki elektron bosluk ciftlerinin sayisinin arttirilmasi i¢in numune islem
sirasinda aydinlatilabilir. Bu sekilde aydinlatilarak yapilan elektrokimyasal agindirma
islemine aydinlatmali elektrokimyasal asindirma islemi denilir. Aydinlatma
numunenin ¢dziinmenin gergeklestigi yiiziinden veya arkasindan yapilabilir. On
ylzden yapilan aydinlatma yar iletkenin elektrolitik ¢ozelti igerisinde asinmasini
hizlandirma amach yapilir. Arka yiizden yapilan aydinlatma ise numunenin ¢oziinme
gerceklesmeyen kisimlarinda elektron bosluk ciftleri olusturacaktir, bosluklar
cozlinmenin gergeklestigi on yilize dogru ilerleyerek bu bolgelerin daha fazla
asinmasina neden olurlar. Arka ylizden aydinlatma ozellikle poroz ylizeylerin
derinlestirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Arka ylizden aydinlatmanin ise yaramasi icin
bosluklarin yiizeye ilerlemesi gereklidir bu nedenle, diisiik bosluk diflizyon

katsayisina sahip 3-5 yari iletkenlerinde arka ylizden aydinlatma uygun degildir.

Elektrolitik ¢o6zelti tipi, akim siddeti, aydinlatma kaynagi gibi parametreler
olusturulan yiizey morfolojisi iizerinde etkilidir. Ornegin Taib ve arkadaslar1 farkli

cozeltiler icerisinde n-GaAs yar1 iletkenini 25mA/cm? akim yogunlugunda 10 dakika
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asindirarak sekil 2.29° da goriilen farkli tiplerde gbzenek yapilar elde etmislerdir
(Taib ve digerleri, 2014).

lum ;'l
Ll R

Sekil 2.28 : Farkli elektrolitik sivilar igerisinde agindirilmis n-GaAs. (a) HF:
Dimetilformamit (DMF) (1:3), (b) HCI:DMF (1:3), (c) H2SO4:DMF (1:3) (Md Taib
ve digerleri, 2014).

Acikgdz ve arkadaglart ise fakli aydinlatma kaynaklari kullanarak asindirilan
HF:ethanol icerisinde 100 mA/cm? akim yogunlugu ile 30 dakika asindirilan Si yari
iletkenlerinde elde ettikleri farkli yiizey morfolojileri sekil 2.30° da goriilmektedir
(Sabriye Acikgoz ve digerleri, 2012).
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Sekil 2.29 : (a)beyaz LED (b) mavi LED(c) CW HeNe laser (633 nm), (d) pulsed
hydrogen laser (337 nm), (e) pulsed diode laser (405 nm), and (f) pulseddiode laser
(467 nm) (Acikgoz ve digerleri, 2012)

Akim siddeti de elektrokimyasal asindirma sonucu olusturulan yapi iizerinde
etkilidir. Das ve Sarkar 1:1 HF ethanol ¢6zeltisi igerisinde n- Si yari iletkenini farkli
alkim siddetlerinde 30 dakika asindirilmast sonucu sekil 2.31°de goriildiigii gibi
gbzenek boyutunun asindirma siddeti ile arttigini gozlemlemislerdir (Das ve Sarkar,
2016).
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Sekil 2.30 : Fakli akim siddetleri ile tiretilmis gozenekli silikon yapilar (Das ve
Sarkar, 2016).

Asidirma siiresi, elektrokimyasal asindirma yontemi ile sekillendirilen yari
iletkenlerin yiizey morfolojisine etki eden bir diger parametredir. Kopani ve

arkadaslart  n-Si yar iletkenlerini 50mA/cm? akim siddeti ile farkli siirelerde
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agindirarak agindirma siiresinin olusan yapiya etkisini incelemislerdir (Kopani ve
digerleri, 2020). Sekil 2.32 de goriildiigli gibi por ¢apinin 36 nm den 48 nm ¢iktigin

ve por yogunlugunun arttigini gézlemlemislerdir.

Sekil 2.31 : Farkli siirelerde asindirilan (a) 5 dk, (b) 7,5 dk, (¢) 10 dk, (d)15 dk
(Kopani ve digerleri, 2020)

Gortildiigii gibi elektrokimyasal asindirma parametrelerinin degisimi, agindirilan yari
iletkenin yapisin1 dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle bu ¢alismada n-tipi ve p-tipi
GaAs yiizeyi asindirilarak aginma parametrelerinin yiizey morfolojisine etkisi
detaylica incelenmistir. Ayrica elektrokimyasal asinma sonrasinda elde edilen fi¢

boyutlu yapilarin 1s1ma 6zellikleri de arastirilmustir.

29






3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Malzeme

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Elektrokimyasal asindirma islemi i¢in MTI firmasindan satin alinan n ve p tipi GaAs
hazir plakalar kullanilmistir. Si katkili (100) n-tipi GaAs plakalar, 0.35mm
kalnligindadir ve dzdirenci (1,01-1,90) x10° ohm.cm’ dir. Zn katkal, p-tipi, 0.35mm
kalinhgindaki, GaAs plakalarin 6zdirenci (1,64-1,88) x10° ohm.cm dir. Tek yonden
parlatilmis n ve p tipi 2in¢ capli dairesel plakalar, 5x5 mm boyutunda kesilerek
kullanilmistir. Anot ve katot uglarinda 0,1 mm kalinliginda 55 mm boyutlarinda
%99,99 safliga sahip Alfa Aesar firmasindan temin edilen platin levhalar
kullanmilmustir. Elektrolitik ¢ozeltide, Merck marka %48’ lik HF ve sigma aldrich
%37 HCI, %99,9 safliginda Merck marka ethanol (C2HsOH) kullanilmistir.

Asmdirilan yari iletken yiizeylere Sigma Aldrichten temin edilen %99,5 safligindaki
polycyclic aromatic hydrocarbon (perylene, C2oHi12) boya molekiilleri baglanmuistir.
Boya molekiilleri Panreac firmasindan satin alinan %99,9 saflikta Methanol
(CH3OH) igerisinde ¢Oziilmiistir. Boya molekiillerinin  GaAs yiizeyine
baglanabilmesi i¢cin ABCR firmasindan satin alinan 3-Aminopropyltriethoxysilane

(APTES) molekiilleri yiizey aktiflestirici olarak kullanilmistir.

3.1.2 Cift hiicreli elektrokimyasal asindirma isleminde kullanilan cihazlar

Elektrokimyasal agindirma islemi i¢in el yapimmi bir diizenek olusturulmustur. Bu
amagla numune iizerinden akimin gegmesini saglayan potansiyel fark AATech APS-
3030DD yiiksek hassasiyetli ayarli DC Gili¢ kaynagi tarafindan saglanmistir. Gii¢
kaynaginin irettigi akim miktar1 Fluke-179 True RMS multimetre ile 6lgiilerek
gerekli akim siddeti ayarlanmistir. Asindirma islemi sirasinda yari iletkenlerin
ylizeyini aydinlatmak i¢cin 70W halojen, 8W LED lambalar kullanilmistir.
Monokromatik ve koherent 151k kaynagi olarak Picoquant PLD 800D lazer siiriicliye
bagli olarak ¢alisan Picoquant LDH-DC-470, 470 nm piko saniye lazer ve LDH-D-
C-405 405 nm piko saniye lazer kullanilmustir. Uretilen GaAs yiizeylerin fiziksel ve
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kimyasal analizleri taramali elektron mikroskobu ile gergeklestirilmistir (The Philips
XL30 ESEMFEG/EDAX system). Yiizeyde olusan yapilarin kimyasal analizi
Thermo Scientific K-Alpha X-ray Fotoelektron Spektrometresi (XPS) ile yapilmustir.
Numunelerin foto 1s1ma spektrumlar1 PTI (Photon Technology International) Quanta
Master 30 fosforesans/ floresans spektrometresi tarafindan tespit edilmistir. Yari
iletken yiizeylerin floresan yasam omrii 6l¢iimleri el yapimi konfokal floresan yasam

Omrii goriintiilleme mikroskobu ile yapilmustir.

3.2 Metot

3.2.1 GaAs yari iletkenleri iizerinde ii¢ boyutlu mikro ve nano yiizeylerin

olusturulmasi

Ug boyutlu mikro ve nano yiizeyler, ¢ift hiicreli elektrokimyasal asindirma metodu
ile hazirlanmistir. Cift hiicreli elektrokimyasal asindirma metodunda yari iletken
plakalar sekil 3.1°de gériildiigii gibi iki es hiicrenin arasina yerlestirilir. iki hiicrede
esit derisimde ve miktarda elektrolitik siv1 icerir. Akim kaynaginin hem anot hem de
katot ucunda es platin levhalar tutturulur. Iki hiicredeki elektrolitik cozeltiler
birbirinden izole edilerek sadece yari iletken plakanin yiizeyi ile temas etmeleri
saglanir. Numune {iizerinden akim gegirilerek elektro-kimyasal asindirma iglemi
baglatilir. Asindirma islemi temelde yari iletken maddenin numune ylizeyinden
koparilarak elektrolitik siviya transferidir. Numune yiizeyinin aydinlatilmasi ve yari
iletken plaka iizerinden elektrik akimi gegirilmesi, numune yiizeyinde elektron-

bosluk ciftleri yaratarak baglarin daha kolay kopmasini saglar.

| Aydinlatma Kaynagi ‘

Yariiletken Plaka -

v

Anot (Platin) Katot (Platin)

Sekil 3.1 : Elektrokimyasal agindirma sematik gdésterimi.
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Asindirilan yar iletkenlerin ylizey morfolojisi; akim miktari, agindirma siiresi, asit
¢ozeltisinin konsantrasyonu, aydinlatma kaynaginin o6zellikleri gibi degiskenlere
dogrudan baglidir. Calisma kapsaminda her bir parametrenin ylizey morfolojisine
etkisi arastirilmistir. Bu nedenle tek bir parametre degistirilip diger degiskenler sabit

tutularak deneyler sekil 3.2° de gosterilen diizenek kurularak gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 : Cift hiicreli elektrokimyasal asindirma igslemi i¢in kurulan diizenek.

3.2.2 Asindirilan GaAs Yyiizeylere boya molekiillerinin baglanmasi

HF asit ¢ozeltisi i¢inde asindirilan GaAs yiizeylerin {izerine polycyclic aromatik
hidrokarbon (Perylene C2Hi2) boya molekiilleri kimyasal olarak yerlestirilmistir.
Boya molekiillerinin elektrokimyasal agindirma islemi ile iiretilen yar1 iletken nano
ylizeyler iizerine kimyasal olarak baglamak igin aminotrietoksilan (APTES)
molekiilii kullanilmistir ve sekil 3.3 ’de Ozetlenen islemler sirasiyla uygulanmstir.
Asmdirma isleminden sonra o6ncelikle plakalar hacimce %2’ lik APTES/Toluen
cozeltisi igerisinde 24 saat 60°C’de bekletilmistir. Bu islemin ardindan yiizeye
tutunmayan APTES molekiillerinin uzaklagtirilmasi i¢in toluen ile yikanmis ve
110°C’de 30 dakika kurutulmustur. Daha sonra numuneler boya ¢ozeltisi igerisinde
24 saat bekletilmistir. Baglanmamis boya molekiillerinin uzaklastirilmasi icin

plakalar toluen ile yikanmis ve 12 saat oda sicakliginda kurutulmustur.
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NH,

Sekil 3.3 : Perilen boya molekiillerinin asindirilan ylizeylere baglanmasi.
3.2.3 Floresan yasam omrii ol¢iimleri

GaAs yart iletken yiizeyindeki floresan yagam omrii 6l¢timleri zaman uyumlu tek
foton sayma teknigi (Time-correlated single photon counting, TCSPC) ile
belirlenmistir. Sekil 3.4’te sematik olarak agiklanan bu teknigin ana prensibi
numunenin darbeli lazer ile uyarilma ani ile numunenin 1s1ma yaptigi an arasindaki
zaman farkin1 6lgmektir. Lazer bagligindan atim yapildig1 anda lazer siiriiciisii, ana
donanima baglatict bir elektriksel sinyal gonderir, bu sinyal ana donanima ulastig1
anda yasam Omrii dl¢limii baglar. Numune {izerinde olusan floresan 1s1ma dedektore
ulastig1 anda bir bitir sinyali dedektor tarafindan ana donanima gonderilir. Lazer
stirlicii-ana donanim arasindaki kablonun uzunlugu ile lazer 1s18inin aldig1 yolun
toplami, floresan 1s1manin aldig: yol ve dedektdr-ana donanim arasindaki kablonun
uzunlugunun toplamina esit olmas1 durumunda, her bir bagla bitir sinyalinin arasinda

kalan zaman floresan yasam omriidiir.

Elektriksel Referans Sinyali

SYNC
Bagla
Isik Kaynagi
TCSPC
Cihazi

Tek Lazer Atimi

Floresan Isima : "
$ Dedektor Bitir
Numune

Sekil 3.4 : TCSPC teknigi sematik anlatima.
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Bu yolla art arda bir¢ok 6l¢iim yapilir her bir gecikme zamaninin istatistiksel olarak

toplanmasi ile sekil 3.5 te goriildiigi gibi yasam omrii egrisi elde edilir.

P

i.

/
/
.”’

o |

o |

Foton Sayisi
Foton Sayisi

/

] P 3 T, T, T3 Ty

T ® o0 o
: P : zaman zaman

Sekil 3.5 : Yasam Omrii egrisinin bir¢ok 6l¢iimle olusumu.

Elde edilen istel fonksiyonlar seklindeki yasam Omrii egrileri symphotime
(Picoquant) programi yardimi ile fit edilerek floresan yasam Omrii parametreleri
belirlenir. Bir elektronun uyarilmis enerji seviyesinden temel enerji seviyesine
dénmesi sonucunda olusan isimanin siddeti esitlik 3.1° de verildigi gibi floresan

yasam Omriine bagli olarak degismektedir.

I(t) = Ayexp (t/7o) 3.1)
Isima siddeti egrileri floresan maddelerin onemli bir kisminda sekil 3.6° da
goriildiigii gibi tistel olarak gok hizli azalan fonksiyonlar oldugundan floresan yasam
omrii hesaplanirken 1s1ma egrileri iki ya da daha fazla kisma ayrilarak analiz
edilmektedir. Bu nedenle, floresan 1s1ma siddetinin floresan yasam Omriine bagh
degisimini esitlik 3.2’ de oldugu gibi ¢oklu-iistel (multi-exponential) bir model ile

ifade etmek daha dogrudur.

1®) = So Aiexp (1) (3.2)

Coklu-iistel uydurma modeli kullanilarak yapilan analizler de 1s1ma siddeti agirlikli
ve genlik agirlikli olmak tizere iki farkli ortalama yasam Omrii hesaplanir. Isima
siddeti agirlikli (intensity-weigthed) ortalama yarilanma Omrii esitlik 3.3’te
goriildiigii gibi hesaplanir.

(r) = Lt (3.3)

XjljTj
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Genlik agirlikli (amplitude weigthed) ortalama yarilanma omrii ise esitlik 3.4’te

goriildiigii gibi hesaplanir.

T= 3.4
2iTi (3.4)
"*-; .
—\ Her bir parcaya farkh Gstel
_ : fonksiyon eslestirilir.

T .

B En uygun eslesmenin gozlemlendigi
&4 ] Ay AT veT, katsayilari kullanilarak
¥ “ ortalama yagam omri hesaplanir.
o |
T {

[

“
g 1(¢) =
I = A,
2€xp(t/z,)
Floresan yasam dmrii -
5 J egrisi iki parcaya ayrlr

= ?

3

s

3

x 3

» ] “” ¥ S - " x
Zaman (ns)

Sekil 3.6 : Yagam Omrii egrisinin ¢ift iistel fonksiyon ile analiz edilmesi.

FLIM, aracihigiyla coklu noktalardan alinan verilerin birlestirilmesi ile 1s1ma
siddetine ve pargacik yasam omriine bagl iki boyutlu yiizey haritalar1 elde edilir. Bu
Olgtimlerin gergeklestirilmesi i¢in kullanilan el yapimi FLIM sistemi sekil 3.7°de

sematik olarak gortilmektedir.
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Sekil 3.7 : El yapimi FLIM sistemi sematik gosterimi.

Lazer Unitesi

Laser Baghg

{405 nm)

Zaman uyumlu tek foton sayma yonteminde Floresan numunenin uyarilma zamani
ile agiga ¢ikan fotonun detektére ulasma zamani arasindaki fark pek c¢ok kez
tekrarlanarak Ol¢iiliir ve veri biriktirilerek istatistiksel olarak yasam omrii egrisi elde
edilir. Bu nedenle darbeli 151k kaynagi kullanilmalidir. Bu amag ile 470 ve 405 nm
dalga boyunda 1s1k verebilen iki adet lazer basligi (Picoquant, LDH-D-C-470,
Picoquant, LDH-D-C-405) kullanilmigtir. Bu lazerlerin ozellikleri gizelge 3.1°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1 : FLIM sisteminde kullanilan lazerlerin 6zellikleri.

Dalga Atim Maksimum

boyu hiz1 tekrarlama Yitksek Diisiik Stirekli

(x10) (FWHM) frekansi ortalama gii¢ o.rtalama modda gii¢

[nm] [ps] [MHz] [mW] giic[mW] [mW]
470 nm <70 40 4.0 0.8 60
405nm <50 40 3.0 1.0 50
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Bu lazerlerin ¢alisma frekansi, enerjisi gibi Ozellikleri bir lazer kontrol iinitesi
(Pigoquant PDL 800-D) ile saglanmaktadir. Ayrica lazer kontrol iinitesinde yer alan
bir SYNC c¢ikisi ile her lazer darbesine karsilik bir elektriksel referans sinyali

olusturulur ve ana kontrol {initesine iletilir ve yasam 6mri 6l¢iimii baglatilir.

Bu lazer basliklarindan ¢ikan 1sik sekil 3.8 (a)’ da gorildigi gibi 1,5%3,5 mm
boyutlarinda eliptik sekillidir. Isik demeti odaklanmadan once optik sistem i¢indeki
cok sayida filtre, ayna ve lensten geger. Bu gecislerden sonra numune yiizeyinde
diizgiin bir odak olusturabilmesi i¢in 151k demeti dairesel formda olmalidir. Ayrica
numune yiizeyine odaklandiginda daha kiigiik bir nokta elde edilmesi ve bu nokta
tizerinde daha esit bir siddet dagilimi olmasi i¢in lazer 15181 dairesel sekilli olmalidir.
Sekil 3.8 (b) ’deki gibi dairesel bir sekil almasi icin lazer basligindan ¢ikan 151k tek
modlu fiberden (Thorlabs, P1 405 BFC-1) gegirilmistir.

(a) (b)

Sekil 3.8 : (a)Lazer basligindan ¢ikan eliptik sekilli lazer 1s1n1. (b) tek modlu
fiberden gecirildikten sonra lazer 1s1n1.

Tek modlu fiber vasitasiyla kiiresel hale getirilmis lazer 1s1m1 kolimator (Thorlabs,
PAF-X-11-PC-A) ile sekil 3.9°da goriildiigii gibi hizalanarak mikroskop sistemi
icerisinde aynalar araciligr ile yonlendirilir ve iki renkli (dichroic) aynadan
yansitilarak ve 100 X (Nikon, C60 L Plan M:100X, WD:6.5mm, NA:0.70)

mikroskop objektifi yardim ile lazer 15111 numune {izerine odaklanir.
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Fiber

Eollimatir

Sekil 3.9 : Tek modlu fiberden gegirilen lazer 15181n1n hizalanmas.

Iki renkli ayna belirli dalga boylarindaki 151k icin gegirgen, belirli dalga boylarindaki
151k i¢in ise yansiticidir. Bu sayede lazer 15181 ile 45° ag1 yapacak sekilde
konumlandirildiginda gelen lazer 1s1§in1 numune yoniinde yansitir fakat numune
yoniinden gelen luminesans 1simanin gecerek dedektore ulasmasini ve ayni zamanda
numune yiizeyinden yansiyan lazer 1s1ginin filtre edilmesini saglar. Bu amagla bu
sistemde kullanilan 151k kaynaklarima uygun olan iki renkli aynalar kullanilmistir

(Thorlabs, MD 416, MD 498). Bu aynalarin gegirgenlik ve yansitma egrileri sekil
3.10°da goriilmektedir.

MD 416 MD 498

100 100
_

80 1 S 801
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o ~
4
2 o) 2 g
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5
ED 40 go 40 1
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0 T T T T
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(@) (b)
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Sekil 3.10 : (a) 405 nm dalga boyundaki lazer i¢in kullanilan, (b) 470 nm dalga
boyundaki lazer i¢in kullanilan iki renkli aynalarin yansitma ve gecirgenlik egrileri.

Numune {iizerinde tarama yapilarak goriintii olusturulmas: i¢in iki boyutta (X, Y)
hareket edebilen bir piezo tabla kullanilmistir (PI, P-733.2CD). Uygulanan gerilim
degerlerine bagl olarak piezo elektrik malzemenin boyutlar1 artip azalabilir. Boylece
piezo tabla ilizerine yerlestirilen numunenin konumu piezo tablaya uygulanan
gerilime bagli olarak kontrollii bir sekilde degistirilebilir. 3. Eksende hareketin
saglanmasi i¢in bir piezo odaklayict (Pl, P721CDA) kullanilmigtir. Lazer 1s1gimin
numune lizerine odaklanmasini saglayan mikroskop objektifi piezo odaklayici

tizerine yerlestirilerek odak noktasinin z ekseninde degistirilebilmesi saglanmustir.
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Bilgisayardan verilen pozisyon komutlar bir piezo kontrolor (PI, E-727.3CDA) ile

islenerek piezo tablalarin numuneyi dogru pozisyona getirmesi saglanmistir.

Numune yiizeyinde olusan 1sima dikroik aynadan gectikten sonra artik lazer
1siklarinin  dedektére ulagsmamasini saglamak i¢in kisa dalga boyundaki 1s1gin
geemesini engelleyen, uzun dalga boyuna sahip 15181 gegiren filtreler kullanilmistir.
Kullanilan filtreler kullanilan 1s1k kaynaginin tiiriine gore sekil 3.11°de goriilen

gecirim grafikleri incelenerek segilmistir (Thorlabs, FELH0450, FELH0500).

FELH0450 FELH0500
100 100
[ Trn b 2 Vo ‘r\

S 804 o 80
é 60 é 601
5 5

éﬂ 404 go 404
g g

© 204 &) 204

0 0

T T \J ) L L) T T L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(a) (b)

Sekil 3.11 : (a) 405 nm lazer i¢in (b) 470 nm lazer igin kullanilan artik lazer 1$1g1nin
dedektore ulasmasini engelleyen farkli filtrelerin gegirim grafikleri.

Floresan numune lazer 1s1gia maruz birakildigi zaman, numunenin yiizeyinde farkli
odak diizlemlerinde 1s1ma olusacaktir. Sadece gercek odak diizleminden gelen
1isimanin  dedektore ulagmasini saglamak olusacak goriintiiniin  ¢oziinlirliglini
arttiracaktir. Pinhole, goriintiiniin bulaniklagmasina neden olan odak disindan gelen
biitiin 15181 elimine ederek daha keskin bir goriintli elde edilmesinin yaninda odak
diizleminin z ekseni boyunca degistirilerek fakli odak derinliklerinden goriintii
alinmasina da imkan saglar. Bu nedenlerle sekil 3.12°de goriildiigii gibi lensin tam

odak noktasina dogru boyutta bir sogrulma pinhole yerlestirilmistir.
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Sekil 3.12 : Pinhol sematik gdsterimi.

Pinhole ¢ap1 asir1 biiyiik olursa konfokal etki azalarak goriintii bulaniklasacaktir.
Pinhole ¢apinin asir1 kiigiik olmasi ise dedektore yetersiz sinyal gitmesine neden
olacagindan kumlu bir goriintii elde edilecektir. Pinhole c¢ap1 objektif biiyiitmesi ve
objektif ¢oziiniirligii ile asagidaki baginti ile bagl olan Airy Birimi ile belirlenir. 1
Airy Birimi (AB) ise objektif ¢oziiniirliigiiniin, objektif biiyiitmesi ile g¢arpilarak
belirlenir. ideal pinhole ¢ap1 ise 0.25 AB- 1 AB arasinda olmalidir. Mikroskop
¢oziniirliigi (R) ise esitlik 3.1° de gosterildigi gibi 15181 dalga boyuna ve kullanilan
mikroskobun niimerik agikligina (NA) baghdir.

0614
R = A (3.5)

Bu sistemde kullanilan 100X biiyiitmeli, 0.7 niimerik agikliga sahip mikroskop
objektifi ile 470 nm dalga boyuna sahip lazer ile yaklasik 409,5 nm ¢oziiniirliik, 405
nm dalga boyundaki lazer ile ise 352,9nm ¢oziiniirliik elde edilebilmektedir. Bu
durumda ideal pinhole ¢ap1 470 nm lazer kullanilirken ideal pinhol ¢ap1 10,2-40,9
mikron arasinda, 405 nm lazer kullanilirken 8,8-35,3 mikron arasinda olmalidir. Bu

nedenle 25um ¢apinda pinhol kullanilmistir.

Numuneden gelen 1sima foton dedektorii ile tespit edilir ve elektriksel sinyale

donistiirtliir. Boylece lazer atimi ile iletilen SYNC sinyalinin baglattig1 yasam omrii

41



oOl¢lim stireci dedektorden gelen sinyal ile sonlanir. Ayni iglem piko saniyelik zaman
araliklartyla gelen her bir lazer darbesi icin tekrarlanarak, her birinde dl¢lilen zaman
farkli kaydedilir. Elde edilen veriler toplanir ve istatistiksel floresan yasam omri
histogrami olusturulur. Tek foton sayma detektorii olarak PMT (Photomultiplier
Tube, MCP (Micro Channel Plate), SPAD (Single Photon Avalanche Diode) ve
Hybrid PMT detektorleri kullanilabilir. Bu galisma kapsaminda 400- 1100nm dalga
boylar1 araligindaki fotonlar1 algilayan SPAD (MPD, PDM) detektorii kullanilmastir.

Floresan mikroskopun yaptigi 6l¢iimleri, lazer kontrol ve piezo kontrol cihazlari ile
es giidiimlii olarak ¢alisarak son kullaniciya verileri ileten ve son kullanict ile diger
cihazlar arasindaki iletisimleri saglayan bir ana donanim (Picoquant, picoharp 300)
ve bilgisayar iizerinden Kullanici kontroliinii saglayan bir yazilim (Picoquant,
symphotime 64) ile yasam omrii 6l¢iimleri yapilarak FLIM goriintiileri olusturulur.
Sekil 3.13’ de goriildiigii gibi FLIM gortintiisii olusturulacak bolgede bulunan her bir
X,Y konumuna karsilik olarak dijital ortamda bir piksel atanir. Lazer odagi piezo
konumlayici tarafindan biitin X, Y konumlarina getirilerek bu noktalarda zaman
uyumlu tek foton sayma teknigi ile floresan yasam omrii ve floresan siddeti dlgiilerek
her X,Y konumuna atanan piksele kaydedilir. Boylece her bir piksele karsilik gelen

yasam Omrii ve siddet degerleri kullanilarak 2 boyutlu FLIM goériintiisii olusturulur.
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Sekil 3.13 : FLIM goriintiisiiniin olusturulmasi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 n-GaAs Yan Iletkenlerin HF: Etanol Cézeltisi Icerisinde Elektrokimyasal

Asimndirma islemi

Elektrokimyasal asindirma parametrelerinin n-tipi GaAs yar iletkenleri {izerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla ilk olarak HF: Ethanol ¢ozeltisi igerisinde asindirma
islemleri gergeklestirilmistir. Akim yogunlugunun, asindirma siiresinin, aydinlatma
kaynaginin ve elektrolitik ¢ozelti derisiminin aginmis GaAs yiizey yapisina etkisi

incelenmistir.

4.1.1 Akim yogunlugunun etkisi

Akim yogunlugunun olusacak yiizey yapisina etkisinin arastiritlmasi amaciyla 5, 10,
20 ve 30 mA/cm? olmak iizere dort farkli akim yogunlugunda diger parametreler
sabit tutularak deneyler gerceklestirilmistir. Biitiin numuneler halojen lamba ile katot
yoniinden aydinlatilmistir, elektrolitik ¢ozelti olarak hacimce 1:3 oraninda HF:
Etanol kullanilmistir ve 1 dk asindirma gergeklestirilmistir. Asindirma islemi
gerceklestirilen numunelerin ikincil elektron SEM goriintiileri  sekil 4.1° de
goriilmektedir. Asindirma isleminin sonucunda numune yiizeyinde altigen prizmalar
seklinde c¢ubuklar olusmustur. Uygulanan akim yogunlugu, olusan altigen ¢ubuk
yapilarm boyutu ve miktar1 iizerinde etkilidir. 5 mA/cm? lik diisik akim
yogunlugunda altigen ¢ubuklarin yogunlugunun cok kiiclik oldugu goriilmektedir.
Uygulanan akim yogunlugu 10 mA/cm?’ ye cikarildiginda cubuklar daha diizgiin
yluzlii ve keskin kenarl altigen ¢ubuklar olusmustur. Bu ¢ubuklarin ortalama c¢ap1 ve
uzunlugu sirastyla yaklasik 0,5 um ve 5 um' dir. Akim yogunlugu 20 mA/cm?’ ye
cikarildiginda {retilen prizmalarin ortalama boyutlari artmistir ve bu prizmalar
birbiriyle baglantili bir yap: olusturmustur. 30 mA/cm? lik akim yogunlugu
uygulandiginda ise altigen ¢ubuk yapilarin neredeyse kaybolmaya basladigi

gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.1 : (a) 5, (b) 10, (c) 20 ve (d) 30 mA/cm? akim yogunluklarinda asindirilan n-
GaAs yiizeylerin SEM fotograflari.

Asindirma islemi sonucunda yiizeyde olusan altigen ¢ubuk yapilarin kimyasal
bilesiminin tespiti i¢cin EDS ve XPS analizleri gergeklestirilmistir. Numune
ylizeyinde cubuk yapilar iizerinden ve elektrokimyasal anodizasyon islemine tabi
tutulmamis referans GaAs yiizeyi lizerinden alinan EDS spektrumlart sekil 4.2°de
verilmistir. Saf GaAs numuneden alinan EDS analizi sonucu ¢ikan atomca Ga/As
orani stokiyometrik GaAs oraninin ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Sonuglarda
goriilen atomca %12 oksijen, yiizey oksitlenmesinden kaynaklanmaktadir. Islenmis
GaAs yiizeyinde yapilan EDS analizi sonucunda Ga, As ve oksijenin yani sira F
atomlarina da rastlanmistir. Ayrica Ga/As atomik oraninin bozuldugu Galyum ve
Oksijen agisindan daha zengin bir ylizeyin olustugu acik¢a goriilmektedir. Altigen
cubuklar iizerinde yapilan EDS analizlerinde O/Ga orani1 atomik olarak 1,5 olarak
Ol¢iilmiistiir. Bu oran yiizeyde olusan hekzagonal ¢ubuksu yapilarin Ga>O3 oldugunu
gostermektedir. Bu savi daha giigli desteklemek i¢in X 1sinlari-fotoelektron

spektroskopisi analizleri de gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.2 : (a)islem gdérmemis GaAs EDS analizi , (b)cubuksu hegzagonal yapilarin
tizerinden alinan nokta EDS analizi.

Hekzagonal ¢ubuk yapilarin icerdigi elementleri daha net gorebilmek amaciyla O -
1350 eV enerji araliginda X isinlart fotoelektron spektroskopi (X-ray photoelectron
spectrocopy, XPS) taramasi yapilmistir. Kaynak olarak Al K, kullanilmistir.
Referans GaAs yiizeyinden ve hekzagonal ¢ubuk yapilar iceren numune yiizeyinden
alinan XPS spektrumlari sekil 4.3’de kiyaslanmistir. Sekil 4.3 (a)’da goriilen GaAs
ve hekzagonal prizma yapilarin genis arastirma spektrumunda iki numunede de Ga,
As, C ve O pikleri tespit edilmistir. Referans GaAs numunesi i¢in 19,3, 41,2, 105,0,
140,1, 160,2, 205,0, 1117,7, 1144,7, 1326,0, 531,2 ve 284,6 eV’ de bulunan pikler
strastyla Ga 3d, As 3d, Ga 3p3/2, As 3p3/2, Ga 3s, As 3s, Ga 2p3/2, Ga 2p1/2, As 2p3/2,
O 1s ve C 1s ile ortiismektedir. C pikleri numunelerin havaya maruz kaldigi igin

olusan kirlenmeden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Sekil 4.3 (b)’de goriilen Ga3d ve sekil 4.3 ()’ de goriilen Ga2p?”® pikleri daha detayl
incelendiginde Ga3d baglanma enerjisinin 19,3 eV ve Ga2p?® baglanma enerjisinin
ise 1117,7 eV oldugu gorilmektedir. Bu degerler referans numunesinde Ga
atomunun GaAs yari iletkenine bagli oldugunu agik¢a gostermektedir (Cossu ve
digerleri 1992; Iwami ve digerleri, 1987). Altigen mikro yapilardan alinan XPS
verileri, literatiirde (Epp ve Dillard, 1989; Mizokawave digerleri, 1978) bulunan
Ga203’ in kimyasal baglanma yapisina karsilik gelen 20,3 ve 1118,2 ¢V’ da Ga 3d ve
Ga 2p3/2 baglanma enerjisi tepe noktalar1 ile ortlismektedir. XPS sonuglari EDS
sonuglarint destekler sekilde numune yiizeyinde goriilen hekzagonal mikroyapilarin

Ga20s3 oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3 : Referans GaAs numunelerin ve hekzagonal prizmalarin XPS spektrumlari
(a)genel spektrum, (b) Ga3d, (¢) Ga2p cekirdek seviye spektrumlari.

XPS ve EDS analizleri ylizeyde olusan hekzagonal g¢ubuksu yapilarin Ga203
oldugunu gostermistir. GaAs plakalar HF asit ¢ozeltisine daldirildiginda, literatiirde
bahsedildigi gibi ilk olarak ayrismamig HF tarafindan, kimyasal olarak asindirilir
(Bioud ve digerleri, 2016). Bu adimda, esitlik 4.1°de goriildiigii gibi GaAs plakalarin
ylizey baglar kirilir ve serbest kalan atomlar Ga—F ve As—H baglar1 olusturur. Bu
asamada kimyasal asindirma hizi, yar1 iletkenin ylizey atomlarmin degerlik

bandindaki desik konsantrasyonundan etkilenmez.

GaAs + 3HF — GaFs + AsHa (4.1)

Ikinci adimda, anodik ¢dziinme gerceklesir ve oksit molekiilleri olusur. Yiizeyde bir
oksit tabakas1 olustugunda kimyasal asindirma durur. Bu ¢alismada etanol (C2HsOH)
oksitleyici ajan olarak davranmistir. Etanol, doymus bir karbon atomuna bagli en az
bir fonksiyonel hidroksil grubu (OH") tasiyan organik bir bilesiktir. Elektrolit
¢ozeltisinde bulunan bu hidroksil gruplar1 GaAs ile reaksiyona girerek Ga203 ve
As;03 olusturur. Bu adimda anodik ¢Oziinmenin olusum hizi, ylizey desigi
konsantrasyonuna baghdir. Bir GaAs bilesiginin ¢oziilmesi i¢in en az alti delik

gerekir. Bu oksit olusumunun genel reaksiyonu esitlik 4.2’ de goriilmektedir.
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GaAs + 60H + 6h" — 1/2Gaz03+ 1/2 As03 +3H20 (4.2)
4.1.2 Asindirma siiresinin etkisi

Elektrokimyasal agindirma siiresinin yapi lizerindeki etkisini incelenmek amaci ile 1,
2 ve 3 dk olmak iizere ii¢ farkli anodizasyon siiresi i¢in deneyler gerceklestirilmistir.
Biitlin numuneler halojen lamba ile katot yoniinden aydinlatilmistir. Elektrolitik
¢ozelti olarak hacimce 1:3 oraninda HF: Etanol kullanilmistir ve 10 mA/cm? akim
yogunlugunda asindirma islemleri gergeklestirilmistir. Anodizasyonu gerceklestirilen
numunelerin SEM goriintiileri sekil 4.4’de verilmistir. Asindirma siiresi arttikga
altigen cubuklarin boyutu artmaya baglamistir. Bununla birlikte agindirma siiresi 3
dakikaya ulastiginda ¢ubuk yapilar bozulmaya baslamistir. Ayrica anodizasyon
stiresinin artmas1 numune ylizeyinde olusan ¢gubuk yapilarin miktarinin da artmasina
neden olmaktadir. Anodizasyon siiresinin 2 dk oldugu numunede, iiretilen
numunenin en Ust katmaninda yaklagik eni 4 pym ve boyu 20 um olan ¢ubuklar
bulunurken en alt katman yaklasik eni 0,5 um ve boyu 4 pm olan daha kiiciik

cubuklar ile tamamen kaplanmistir.

Piramit Uclu
l Altigen
> Cubuklar

Sekil 4.4 : Farkli siirelerde asindirilan n-GaAs yiizeylerin SEM resimleri (a) 1, (b) 2,
(c) 3dk.
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4.1.3 Aydinlatma kaynaginin etkisi

Elektrokimyasal asindirma isleminde farkli aydinlatma kaynaklarinin kullaniminin
GaAs morfolojisi tizerindeki etkisi, halojen lamba, mavi LED, siirekli ve darbeli mod
470 nm diyot lazerler gibi farkl 151k kaynaklar1 kullanilarak da analiz edilmistir. Her
bir numune katot yoniinden aydimnlatilmistir. Elektrolitik ¢ozelti olarak hacimce 1:3

2 akim yogunlugunda 1dk

oraninda HF: Etanol kullanilmistir ve 10 mA/cm
anodizasyon gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal asindirma sonucunda elde edilen
yapilar sekil 4.5’de goriilmektedir. GaAs yiizeyi bir halojen lamba ile
aydmlatildiginda sekil 4.5 (a)’ da gorildigii gibi 5 pm uzunlugunda altigen
prizmalar olusmustur. GaAs yari iletkeni mavi bir LED aydinlatmasi altinda
agindirildiginda ise sekil 4.5 (b)’ de farkli boyutlardaki diizensiz mikro yapilar
olugsmustur. Siirekli mod mavi (470 nm) lazer altinda asindirma yapildiginda sekil
4.5 (c)’ de yiizeyde siirekli bir yiizey dizisi ve diizenli yapilarin olusmadigi
gozlemlenmistir. Lazerin ¢alisma modunun etkisi de 470 nm darbeli lazer ile (80
MHz ve 70 ps) aydinlatma altinda asindirma yapilarak gézlemlenmistir. Tek renkli,

koherent ve darbeli bir 151k kaynagi kullanmak, GaAs plakalarin yiizeyinde

nanometre 6lgekli altigen prizmalarin olugmasina yol agmustir.

Sekil 4.5 : (a) halojen lamba, (b) mavi LED, (¢) stirekli modda 470nm lazer (d)
darbeli modda 470 nm lazer olmak {izere farkli aydinlatma kaynaklar1 kullanilarak
asindirilan GaAs yiizeylerin SEM fotograflari.
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4.1.4 Asit konsantrasyonun etkisi

Elektrokimyasal asindirma islemine asit konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi
amaci ile 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 HF: etanol iceren farkli elektrolit ¢ozeltiler igerisinde
asindirma gergeklestirilmistir. Biitlin numuneler halojen lamba ile katot yoniinden
aydinlatilmigtir. Numuneler iizerinde 10mA/cm? akim yogunlugunda 1 dk siireyle
asindirma islemi gergeklestirilmistir. Asindirilan numunelerim SEM fotograflar
sekil 4.6 ‘da goriilmektedir. HF konsantrasyonunun degisimi olusan yiizey
morfolojisini etkilemektedir. Yiksek HF orami altigen Ga;O3z olusumuna izin
vermemistir. Yiizeyde yildiz benzeri sekle sahip yeni olusumlar goriilmektedir. Bu
olusumlarin kimyasal bilesenlerini inceleyebilmek i¢in yapilan EDS analizi sonucu
sekil 4.6(e)’ de goriilmektedir. Bu kristal yapilarin igerisinde Ga, As ve O atomlarina
rastlanilmistir. As/ O atomik orani bu yapilarin As2Oz kristalleri olabilecegini
gostermektedir. Sekil 4.6(c) ve (d)’de goriildigi gibi, HF konsantrasyonu diistiik¢e
dolayisi ile elektrolitik ¢ozelti igerisindeki oksitleyici ajan konsantrasyonu (etanol)

arttik¢a altigen cubuk yapilar artarak yiizeyi tamamen kaplamistir.
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Sekil 4.6 : Farkli derisimlerde asit igeren ¢ozeltiler igerisinde asindirilan GaAs
yiizeylerin SEM resimleri HF: Ethanol(a) 1:1, (b) 1:2, (c) 1:3 (d) 1:4.
4.1.5 HF- Etanol cozeltisi icerisinde asindirilan n-GaAs numunelerin foto 151ma

ozelliklerinin belirlenmesi

HF- Etanol Cozeltisi igerisinde asindirilan numunelerin foto 1sima 6zellikleri bir
floresans spektrometresi (PTI, Quanta Master 300) kullanilarak analiz edilmistir.
Biitiin numunelere ait foto 1sima spektrumlari sekil 4.7’ de ozetlenmistir. Sekil
4.7(a)’ da goriilen farkli akim yogunluklarinda iiretilen numunelerin foto 1s1ma
spektrumlari incelendiginde altigen gubuk yapilar igeren biitiin numunelerde 470 nm
tepe noktasi olan genis bantli bir mavi 151ma gozlemlenmistir. Isima siddeti altigen
prizma c¢ubuklarin yogunlugunun artis1 ile dogru orantili olarak artmistir. Gaz03
yapilarin genis bant araligmma sahip bir mavi 1s1ma yaptigl literatiirde farkl
kaynaklarda da bahsedilmistir (Jangir ve digerleri, 2016; Pozina, Forsberg,
Kaliteevski ve Hemmingsson, 2017; Sun ve digerleri, 2017; S. Y. Zhang ve digerleri,
2007). Bu 1simanin kaynagi, Ga;O3 yapilarin, dondr ve akseptor gibi davranan

oksijen (O) ve galyum (Ga) kusurlarini igermesidir. Galyum ve oksijen kusurlari
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Ga203 bant yapisinda ara enerji seviyeleri olusturarak genis bant araligina (4.8eV)
sahip Ga203 yari iletkeninin goriinlir bolgede 1s1ma yapmasii saglar (Binet ve
Gourier, 1998; Tseng, Ho ve Tien, 2010). Goériiniir bolgedeki 1s1ma karakteristigi,
GaAs lizerinde biyiitiilmiis bu Ga;O3 yapilarin gelecekteki optoelektronik cihaz

uygulamalari i¢in 6nemli potansiyele sahip oldugunu gdostermektedir.

Asindirma zamani degistirilerek liretilen numunelerin PL sonuglart incelendiginde,
olusan altigen yapilarin boyutlarina bagl olarak 1s1ma dalga boyunda da farklilik
gozlemlenmistir. Ornegin 3 dakika asindirilan numunelerin 1s1ma siddeti azalirken
1sima dalga boyu kisalmistir. Asindirma siiresinin  uzamasi1 Gaz03 yapilarin
boyutunun artmasina ve Ga ve O bosluk kusurlarinin yogunlugunun azalmasina
neden olur. Bosluk kusurlarinin yogunlugunun azalmasi diger bir deyisle donor
akseptor ciftlerinin sayisinin azalmasi yeniden birlesen elektron-bosluk ciftlerinin
ortalama ayrismalarinin daha fazla olmasina yol acar. Bu durum daha yiiksek enerjili
bir 1s51ma ile sonuglanir dolayisi ile fotoluminesans spektrumlart mavi bolgeye

kaymustir.
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Sekil 4.7 : Foto 1s1ma spektrumlar1 degisimleri (a) akima bagli, (b) zamana bagli, (c)
aydinlatma kaynagina bagli (d) asit konsantrasyonuna bagh degisimler.
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4.1.6 HF- Etanol ¢ozeltisi icerisinde asindirilan n-GaAs numunelerin FLIM

analizi sonuclarn

Floresan yasam omrii goriintiileme mikroskobu (FLIM), tasiyict rekombinasyon
Omriiniin nano yapili yari iletkenin yiizey morfolojisine bagli degisimini incelemek
i¢in gii¢lii bir aragtir. Bu nedenle asindirma islemi sonrasinda GaAs yari iletkenleri
tizerinde biiyliyen GapOs yapilarin FLIM analizleri yapilmistir. Yiizeyinde farkli
boyutlarda hekzagonal ¢ubuk iceren bir numunenin SEM resmi sekil 4.8 (a)’da
verilmistir. Ayn1 numune yiizeyinden elde edilen floresan yasam omrii degisimine
bagli FLIM goriintiisii ise sekil 4.8 (b)’de verilmistir. Burada maviden kirmiziya
dogru degisen renk skalast floresan yasam omrii degisimini gostermektedir. Kiigiik
cubuklarin oldugu bolgede yasam omriiniin yaklasik 0,6 ns olarak dl¢iiliirken, biiyiik
hekzagonal cubuklarin {izerinde yasam Omriinlin yaklasik olarak 1,3 ns oldugu
goriilmektedir. Hekzagonal c¢ubuklarin boyutunun kiiciilmesi elektron-bosluk
birlesim siiresinin kisalmasina ve daha kisa siirede foton yayimlanmasina neden
olmustur. Sekil 4.8 (b)’ de verilen FLIM resminde ROl 1 ve ROI 2 olarak
isaretlenen iki farkli bolgede analiz yapilmistir. Bu bolgelerden alinan ortalama
yasam Omri egrileri sekil 4.8 (¢)’ de verilmistir. ROI 1 bdlgesi daha biiyiik
hekzagonal g¢ubuklarin {izerindeki kirmizi kisimda segilmis, ROI 2 ise kiigiik
cubuklarin oldugu mavi boélgelerden secilmistir. Bu egrilere ait yasam oOmri
parametreleri ise c¢izelge 4.1’de Ozetlenmistir. Boyuta baglh floresan yagam
omriindeki bu farkliliklar tasiyicinin kiiciik bir hacimde sinirlanmasindan veya diger
yizey kusurlarindan kaynaklanabilir. Yiizey kusurlari tuzak enerji seviyelerinin
olusmasina ve bu seviyelerin yeni elektron bosluk rekombinasyon boélgeleri gibi
davranmasina yol acar. Tane boyutunun kii¢iilmesi uyarilmis tasiyicinin daha kiigiik
bir hacimde hapsolmasina neden olur. Ayrica azalan tane boyutu ile birlikte yiizey
alan1 artar ve dolayist ile ylizey kusurlariin sayisi da artar. Yiizey kusurlarinin yar
iletken iginde yiik tasiyicilari tuzaklayan ve yeni elektron-bosluk birlesim merkezleri
gibi davranan alt enerji seviyeleri olusmasina neden oldugundan daha dnce “ylizey
rekombinasyonlar1” basliginda bahsedilmisti. Yari iletken yiizeyin kalinlig1 azaldik¢a
yiizey kusurlarinin artig1 ile tuzak enerji seviyelerinin yogunlugu da artacagindan

etkin tastyict yasam omri de kisalmistir.
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Sekil 4.8 : (a) Yiizeyin SEM resmi (b) ayni numune yiizeyinden elde edilen FLIM
resmi (c) Farklt ROI 1 ve ROI 2 bélgelerinden alinan yasam omrii egrileri.

Cizelge 4.1 : ROI 1 ve ROI 2 bolgelerine ait yasam omrii l¢lim sonuglari ve fitting
parametreleri.

A 1 (ns)  Ax(kCnts)  12(ns) (t) (ns) X?
(kCnts)
ROI'1 0,252 2,968 0,430 0,394 1,340 1,339
ROI 2 0,075 2,119 0,369 0,307 0,614 0,973

Farkli GaAs yiizeylerinden alinan 1s1ma siddetine bagli FLIM resimleri sekil 4.9’da
verilmistir. Sekil 4.9 (a) ve (b)’ de GaAs yiizeyinde olusan hekzagonal ¢ubuklar
acikca goriilmektedir. Floresan omrii goriintiileme mikroskobu (FLIM) kullanilarak
1s1ma siddetin bagh goriintiilerde elde edilerek mikroskobik diizeyde 1s1ma siddetinin
degisimi gozlemlenebilir. Bu amagla farkli boyutlardaki GazO3 prizmalarin siddet
goriintiileri incelenmistir. Sekil 4.9’ da goriilen siddet goriintiileri incelendiginde ilk
olarak piramidal uglardan gelen parlak 1s1ma dikkati cekmektedir. Ayrica iki fotograf
karsilagtirildiginda boyutu daha kiigiik olan numunenin i1simasmin daha siddetli

oldugu goriilmektedir. Isima siddetindeki boyuta bagli bu farliliklar, floresan yasam
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omriindeki boyuta bagli degisime benzer sekilde, ylizey kusurlarinin elektron bosluk

rekombinasyon hizini arttirmasi kaynaklidir.

[sjup]sjuenz
[sjug]suenz

Sekil 4.9 : Farkli boyuttaki numunelerden alinan siddete bagli FLIM goriintiileri.

4.1.7 Perilen baglanan numunelerin FLIM analizleri

Organik perilen (C2H12) boya molekiilleri GaAs yiizeyinde olusan Ga>O3z ¢ubuk
yapilarima baglanmistir ve bu yapilar ile organik boya molekiilleri arasindaki
etkilesim FLIM teknigi kullanilarak incelenmistir. Perilen molekiillerinin 1s1ma
karakteristigi paketlenme yogunluklarindan etkilenir. Perilen molekiilleri iclerinde
bulunduklar1 ¢ozeltinin derisimine gore izole o perilen monomerleri veya
topaklanmig B perilen dimerleri seklinde kristalize olabilirler (Daimon ve Niheli,
2013a; Mizuguchi ve Tojo, 2002). izole a perilen monomerleri, sekil 4.10 (a)’da
goriildiigii gibi mavi bir 1s1ma yaparken B perilen dimerleri eksimer adi verilen bir
kirmizi 1s51ma yaparlar. izole perilen molekiilleri icin HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri sirasiyla-5.3eV ve-2.5 eV ‘da bulunur (Daimon ve Nihei, 2013b). izole
perilen molekiillerinin topaklanarak eksimer kristallerinin olusturmasi sonucu Ve
uyartlmis durumda meydana gelen gevseme siireci nedeniyle, perilen eksimer
molekiiliinin LUMO enerji seviyesi yaklasik 0.23 eV daha diisiik enerji degerine
dogru kayar (Furube ve digerleri, 2006). Bu sekilde, daraltiimis HOMO-LUMO bant
araligi, sekil 4.11°de goriildiigi gibi izole edilmis bir perilenin monomer emisyonuna

gore, eksimer emisyonunun 6nemli 6lgiide kirmiziya kaymasina yol agar.

Serbest uzayda perilen boya molekiillerinin monomer ve eksimer emisyonunun
floresans Omiirleri daha once sirasiyla 4.133 ve 12.210 ns olarak Ol¢iilmiistiir
(Acikgoz ve digerleri, 2012b). Eksimer kristallerin  birbirleriyle olan

etkilesimlerinden dolay1 elektron-bosluk rekombinasyonu yavaslamaktadir ve
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floresan yagam Omrii uzamaktadir. Tablo 2’ de acik¢a goriildiigii gibi Ga203 akseptor
gibi davranip 1s1masiz rekombinasyon oranini arttirarak boya molekiillerinin floresan
yasam Omiirlerini kisaltmistir. Burada M1 ve M2 monomer i1simalarin geldigi
noktalari, E1 ve E2 eksimer 1simalarin geldigi noktalar1 gostermektedir. 8 pm (M1)
ve 5 um (M2) boyutlarindaki farkli hekzagonal prizmalara baglanan izole monomer
molekiillerinin floresan yasam Omrii siireleri sirasiyla 3.605 ve 3.266 ns olarak
hesaplanmistir. EKSimer molekiillerin, 1s1masiz rekombinasyon orani biiyiik olgiide
artmistir ve eksimer kompleksinin floresans omrii, 12.210 ns’ den 2.683 ns’ ye
diismiistiir. Ayrica ortamda bulunan akseptor tiiriin boyutunun azalmasi, floresan
yasam Omriinii azalttigi i¢in 1 um tanelerden 6lgiilen ekSimer yasam omrii 2.160 ns

olarak olctilmiistiir.
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Sekil 4.10 : (a), Perilen molekiiliiniin monomer ve ekSimer 1g1ma spektrumlart (b) ve
(c) perilen ile boyanan farkli boyuttaki hekzagonal ¢ubuklarin FLIM resimleri.

Altigen prizmalara baglanan perilen boya molekiillerinin floresan yasam Omriiniin
daha kisa olmasinin nedeni boyanin LUMO enerji seviyesinden, yari iletken
malzemenin iletim band: enerji seviyesine elektron transferinden kaynakli 1s1masiz

rekombinasyonlardir. Yar1 iletken bir malzemeye yakin konumlanan bir boya
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molekiilii disaridan bir 151k kaynag: ile uyarildigr zaman uyarilmis enerji seviyesine
¢ikan elektronlar 1s1masiz gegislerle yakinda bulunan yari iletkenin iletim bandina
gecebilir. Boya molekiiliiniin temel enerji seviyesinde (HOMO) bulunan elektronlar
uyarilmis enerji seviyesine (LUMO) ¢iktiginda, yakininda bulunan yari iletken bir
malzemenin iletim bandina 1s1ma yapmadan kolayca gegebilir. Foton kaynakli
elektron transferi (Photoinduced Electron Transfer) olarak bilinen bu 1simasiz gegis
floresan molekiiliin floresan yasam omriiniin kisalmasina neden olur. Bu gecislerden
kaynakli elektron transfer orami ket esitlik 4.3 ile ifade edilir (Marcus ve Sutin,
1985).

ker = Aexp [_ (AG°+/1)2]

4AkgT (4.3)

Burada AG° serbest enerji degisimini, A yeniden diizenlenme enerjisini, kg
Boltzmann sabiti ve T sicakliktir. AG® Esitlik 4.4’de goriildiigii gibi Rehm-Weller
denklemi ile floresan molekiiliin yiikseltgenme potansiyeli ve bu molekiillerin
yakininda bulunan yari iletken malzemenin indirgenme potansiyeli arasindaki fark

olarak tanimlanabilir (Rehm ve Weller, 1970).

AG? = e[Eoyi(D) — Ereq(A)] — AE” (4.4)

e elektron yiikiinii, E,,;(D) floresan molekiiliin yiikseltgenme potansiyelini, E,..q(4)
yari iletken malzemenin indirgenme potansiyeli ve AE* floresan molekiilin HOMO
ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki farktir. Yari iletken malzemenin iletim bandi
enerji seviyesi boya molekiilinin LUMO seviyesinden daha diisiikse, boya
molekiiliinin LUMO seviyesinde bulunan elektronlar yari iletkenin iletim bandina
“ileri elektron transferi” ile gecebilirler. Enerji seviyelerinin tam tersi olmasi
durumunda yani yari iletkenin iletim bandi enerji seviyesinin boya molekiiliiniin
uyarilmis enerji seviyesinden daha yiiksek olmasi durumunda, yari iletkenin iletim

bandindan boya molekiiliinin LUMO seviyesine geri elektron transferi gerceklesir.

Bu elektron transfer oranlar1 floresan yasam Omrii hesaplanarak esitlik 4.5’teki gibi

hesaplanir (Acikgoz ve digerleri, 2014, 2017; Akin ve digerleri, 2016).

kpp = L T (4.5)

Thoya+nano yapt Thoya

Bu bilgiler 151ginda yapilan floresan yagam omrii dl¢limleri sonucunda esitlik 4.5°e

gore hesaplanan elektron transfer oranlar ¢izelge 4.2° de verilmistir.
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Cizelge 4.2 : Perilen baglanan GazO3 prizmalarin farkli noktalarindan alinan floresan
yasam Omri degerleri ve bu noktalar igin hesaplanan GazOs- perilen boya
molekiilleri arasindaki elektron transferi oranlart (Ket).

A1 T Az T2 Az 13 (7) Ker
(kCnts) (ns) (kCnts) (ns)  (kCnts)  (ns) (ns) (sn)t

M1 22,520 4,320 19,1 1,238 7,930 0421 3,605 3,5x107
M2 17,920 3,988 17,7 1,142 8,51 0,348 3,266  6,4x10’
El 16,310 3,364 19,060 0,954 10,070 0,238 2,683 29,1x10’
E2 14,600 3,003 26,340 0,790 20,230 0,215 2,160 38,1x10’

Perilen baglanan Ga;O3 numunelerde de sekil 4.11°de sematik olarak gosterilen bu
tip bir elektron transferi s6z konusudur. Daha once bahsedildigi gibi perilen
molekiilinin HOMO ve LUMO seviyeleri -5,3eV ve -2,5 ¢V ‘dur. Ga;03 yari
iletkeninin valans ve iletim bant seviyelerinin ise -8,04 ve -3,18eV oldugu literatiirde
bahsedilmektedir (Sun ve digerleri, 2017). Perilen molekiillerinin daha yiiksek olan
LUMO enerji seviyesinden Ga;Os yart iletkeninin iletim bandina bir ileri yonlii
elektron transferi miimkiindiir. Floresan boya molekiiliiniin yiikseltgenme potansiyeli
ile, yar1 iletken malzemenin indirgenme potansiyeli arasindaki fark arttik¢a serbest
enerji degisimi dolayist ile bu siirecin itici giicli artar. GaAs yiizeyinde biiyiliyen
Ga203 hekzagonal prizmalarin boyutu kiiciildiik¢e artan yiizey alani nedeniyle
oksijen boslugu gibi ylizey kusurlarinin sayis1 da artar. Bu ylizey kusurlarinin Ga203
yari iletkenin iletim bandinin hemen altinda donér enerji seviyelerinin olusmasina
neden oldugundan daha dncede bahsedilmisti. Bu nedenle tane boyutu diistiik¢e artan
donér enerji seviyesi sayisi ile elektron gegisi orani da ylkselmistir. Eksimer
1stmanin LUMO enerji seviyesi 0.23eV daha diigiik olmasina ragmen, eksimer 1g1ma
cok kiigiik boyutlu tanelerin bir araya geldigi noktalarda olustugu i¢in elektron

transfer orani ¢cok daha ytiksek ¢ikmaistir.
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Sekil 4.11 : Perilen molekiilleri ve Ga203 yart iletkeni arasindaki elektron
transferlerinin sematik gosterimi.

4.2 n-GaAs Yan Iletkenlerin HCI: Ethanol Cézeltisi I¢erisinde Elektrokimyasal

Asmdirma islemi

Elektrokimyasal asindirma parametrelerinin n-tipi GaAs yar iletkenleri tizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla HCI: Ethanol ¢ozeltisi igerisinde agindirma iglemleri
gerceklestirilmistir.  Akim  yogunlugunun, asindirma siiresinin, aydinlatma
kaynaginin ve elektrolitik ¢ozelti derisiminin asinmis GaAs ylizey yapisina etkisi

incelenmistir.

4.2.1 Akim yogunlugunun etkisi

Farkli akim yogunluklarimin asindirilan n-GaAs yiizeyler {izerindeki etkisini
incelemek amaci ile 10, 20 ve 30 mA/cm? akim siddetleri kullanilarak 1dk siire ile
elektrokimyasal asindirma islemi, ilk olarak hacimce 1:3, HCI: Etanol ortaminda,
numune yiizeyleri halojen lamba ile aydinlatilarak, gergeklestirilmistir. Sekil 4.12°de
numunelerin ikincil elektron taramali elektron mikroskobu goriintiilerinde de
goriilebilecegi gibi, 10 mA/cm? akim yogunlugu ile asindirma islemi gergeklestirilen
GaAs numunelerin yiizeyinde herhangi bir yap1 olusmamistir. 20mA/cm? akim
yogunlugu ile asindirma islemi gergeklestirildiginde numune yiizeyinde gozenekli bir
yapinin olusmaya basladig1 agikg¢a goriilmektedir. Sekil 4.12 (d)’ de gozenekli

bolgelerin biiyiitiilmiis ikincil elektron goriintiisii goriilmektedir. Numune yiizeyinde
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kare seklinde gozeneklerin yogunlastigi bolgeler ve bu bolgelerin etrafinda liggen
sekilli godzeneklerin olustugu goriilmektedir. Akim siddeti 30 mA/cm?® ye
cikartildiginda ise gozenekli daha siirekli ve homojen bir yapiya doniismiistiir.
Gozeneklerin boyutu Image J programi (Birlesik Devletler ulusal saglik enstitiisii) ile
belirlenmistir. Bu program resim iizerinde yer alan mikron barin piksel boyutunu
referans alarak farkli noktalarda boyut 6l¢imii yapilmasina olanak saglamaktadir. Bu
dlgiimlere gére 20mA/cm? akim yogunlugu uygulanarak agmdirilan GaAs
numunelerde olusan ticgen go6zeneklerin  bir kenarimin uzunlugu 300 nm
bulunmustur. Akim yogunlugu 30mA/cm? ye c¢iktiginda ise gdzeneklerin kenar

uzunlugu 400 nm’ ye yiikselmistir.

AccV SpotMagn Det WO ] 5;m AccV_ SpotMagn  Det WO e ' 50pm
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AGCY Spot Magn Ut WD f——q 20 pm
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Sekil 4.12 : Farkli akim yogunluklarinda agindirilan GaAs yiizeylerin SEM resimleri

(@) 10, (b) 20 ve (c) 30 mA/cm’ (d) ¢ekirdeklenme bolgelerinin biiyiitiilmiis
goruntusu.

4.2.2 Asindirma siiresinin etkisi

Elektrokimyasal asindirma siiresinin, olusan yilizey yapis1 iizerindeki etkisini
incelenmek amaci ile hacimce 1:3 oraninda HCI: Etanol elektrolit ¢6zelti i¢erisinde

10 mA/cm? akim yogunlugu kullanilarak 1, 2, 3 dakika boyunca elektrokimyasal
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asindirma yapilmistir. Uretilen yiizeylerin ikincil elektron SEM goriintiileri sekil
4.13’te verilmistir. 1dk asimndirma yapilan numunelerde herhangi bir yapinin
olugsmadigina daha 6nce boliim 4.2.1 'de deginilmisti. Asinma siiresi 2 dakikaya
cikartildiginda ise numune lizerinde gézenek olusumlarinin basladig: sekil 4 (b)’ de
goriilmektedir. Asindirma siiresi 3 dakikaya ¢ikartildiginda ise sekil 4 (c)’ de
goriildiigi gibi ¢ekirdeklenme bolgelerinin sayisi ve yogunlugu artmistir fakat siirekli
ve homojen bir gozenekli yap1 gozlemlenememistir. Elde edilen sonuglara gore
anodizasyon siiresi ylizeyde olusan gozenekli bdlgelerin miktar1 ile dogrudan
orantilidir. Siirenin uzamasi goézeneklerin sayisin1 arttirmis olsa da numune

yiizeyinde homojen ve siirekli bir gézenekli yapi elde edilememistir.

P Lo g S—
SIOW D e o R4

Sekil 4.13 : Farkli siirelerde agindirilan GaAs ylizeylerin SEM resimleri (a) 1, (b) 2,
(c) 3 dk.

4.2.3 Aydinlatma kaynaginin etKkisi

HCI: Etanol igerisinde yapilan elektrokimyasal asindirma iglemi sonucunda
olusturulan GaAs yiizey morfolojisine, aydinlatma kaynaginin etkisinin incelenmesi
amaciyla katot yoniinden farkli 151k kaynaklari ile 10 mA/cm? akim yogunlugunda,
1:3 oraninda HCI: Etanol elektrolit ¢zeltisi i¢erisinde 1dk elektrokimyasal asindirma
yapilmistir. Aydinlatma kaynagi olarak halojen lamba, LED, 470nm lazer, 405nm
lazer kullanilmistir. Aydinlatma kaynagi olarak halojen ampul kullanildiginda
numune yiizeyinde herhangi bir yap1 olusmadigi sekil 4.13 (a)’ da goriilmektedir.
LED 1sik kaynagi kullanildiginda sekil 4.13 (b)’ de gorildigli gibi, yilizeyde
gbzenekli bir yap1 olugsmus ve gozeneklerin yogunlastig1 bolgelerin orta kisimlarinda
tetrahedral yapilar olusmustur. Bu yapilar {izerinde EDS analizleri yapilmistir. Elde
edilen EDS spektrumu sekil 4.13 (e)’de ve elementel analiz sonuglari ise sekil 4.13
(f)’de goriilmektedir. EDS sonuglarinda goriildiigii gibi kristal yapilar iizerinde
Galyum oran1 oldukca diisiiktiir, oksijen miktar1 atomik olarak %54,85 ve As orani

%37,00 olarak belirlenmistir. Bu durum daha once gozlemlenen tetrahedral
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yapilardaki gibi olusan bu kristallerin As;O3 oldugunu gostermektedir. Aydinlatma
kaynagi olarak 470nm lazer kullanildiginda biitiin numune yiizeyinde sekil 4.13 (c)’
de goriildiigii gibi ¢iziksi yapilar olusmus ve bu yapilarin etrafinda tiggen gézenekler
yogunlasmustir. Sekil 4.13 (d)’ de incelendiginde, benzer yapilarin 405 nm dalga
boyuna sahip lazer kullanildiginda da olustugu goriiliir. Ayrica 405 nm lazer ile

hazirlanan numune yiizeyinde de As,Os kristal yapilarinin olustugu goriillmektedir.
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Sekil 4.14 : (a) Halojen lamba, (b) beyaz LED, (c) 470 nm ve (d) 405 nm darbeli
lazer ile aydinlatilarak hazirlanan GaAs numunelerin SEM goriintiileri. (e) Kristaller
iizerinden alinan EDS spektrumu (f) elementlerin atomik yiizde oranlari.
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4.2.4 HCI- Etanol ¢ozeltisi icerisinde asindirilan n-GaAs numunelerin foto 1is1ma

ozelliklerinin belirlenmesi

HCI-Etanol ¢ozeltisi i¢erisinde asindirilan n-GaAs numunelerin foto 1s1ma ozellikleri
bir floresan spektrometresi (PTI, Quanta Master 300) kullanilarak analiz edilmistir.
HCI-Etanol ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan numunelere ait foto 1s1ma spektrumlari
sekil 4.15° de gosterilmistir. Asindirilan numuneler, goriiniir bdlge boyunca birisi
470nm civarinda digeri de 680 nm civarinda olmak iizere iki pikli bir 1s1ma
yapmaktadir. Bu 1simanin siddeti numune yiizeyinde goriilen porlarin yogunlugu ile
artmaktadir. GaAs saf halde 1.42eV bant bosluguna uygun olarak goriiniir bolge
disinda 870nm civarinda 1s1ma yapar. Literatiire uygun sekilde elde edilen poroz
GaAs yiizeylerin 151mas1 gorliniir bolgeye kaymistir ve neredeyse tiim goriiniir bolge
boyunca siireklilik géstermistir (Christine M Finnie ve Bohn, 1999; Goryachev ve
Sreseli, 1997; Lockwood ve digerleri, 1999; Schmuki ve digerleri, 1996a).
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Sekil 4.15 : HCI-Etanol ortaminda tiretilen GaAs numunelerin 1sima spektrumlarinin
(a) akim siddetine gore, (b) asindirma siiresine gore, (c) aydinlatma kaynagina gore
degisimleri.
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4.2.5 HCI- Etanol ¢ozeltisi icerisinde asindirilan n-GaAs numunelerin FLIM

analizi sonuclar:

HCI-Etanol ortami igerisinde elektrokimyasal olarak asindirilan numunelerin
ylzeyinde licgen seklinde deliklerin agildigt SEM analizi ile saptanmisti. HCI-
Etanol iginde hazirlanan ii¢ farkli numunenin FLIM goriintiisii sekil 4.16° da
verilmigtir. FLIM goriintiilerinde iiggen deliklerin c¢ekirdeklendikleri bolgelerde
1sima yasam Omriinde farkliliklar tespit edilmistir. Numune ylizeyindeki diiz
kisimlarda yasam omrii yaklasik 0,9 ns iken deliklerin yogunlastig1 bolgelerde yasam
omrili kademeli olarak 0,4 ns’ ye kadar diismiistiir. Sekil 4.16 (b)’de verilen FLIM
resmi, 470 nm darbeli lazer ile aydinlatilan numuneye aittir. Bu numunenin sekil
4.14 (b)’de verilen SEM resminde numune yiizeyinde bazi gézeneklerin ¢izgisel
olarak yogunlastig1 goriilmekteydi. Sekil 4.16 (b)’de delikler arasindan gegen sari
bolgenin bu yogunlagsmadan kaynaklandigi diisiniilmektedir. Asinmis olan bu
bolgede yasam omrii yaklagik 0,7 ns’dir. Numune ylizeyindeki aginmanin elektron
bosluk birlesim siiresinin kisalmasina neden oldugu goriilmektedir. FLIM resminde
farkli renklerde goriinen bolgelerden (mavi, yesil, sar1 ve kirmizi) alinan tek nokta
yasam Omrii egrileri ise sekil 4.17°de verilmistir. Tek nokta Glglimlerine ait yasam
omrii parametreleri ise cizelge 4.3’de Ozetlenmistir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi
ylizey kusurlarmin artis1 ile bant alti tuzak enerji seviyelerinin yogunlugu da
artacagindan daha fazla elektron-bosluk ciftleri bu tuzak enerji seviyelerini
kullanarak birlesir. Bu nedenle gézenekli yapinin yogunlugu arttik¢a floresan yasam
omri kisalmistir. Sekil 4.16 (d)’ de gézenekli numunelerden alinan siddet goriintiisii
verilmigtir. Gozenekli bolgelerde 1s1ma siddetinin arttigi agikca goriilmektedir.

Elektron-bosluk rekombinasyon hizinin artis1 ile floresan 1s1ma siddeti de artmistir.
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Sekil 4.16 : HCI- Etanol ¢ozeltisi iginde hazirlanan yiizeylerden alinan yasam
Oomriine bagl FLIM goriintiileri.
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Sekil 4.17 : FLIM resimlerinde farkli renkte goriinen bolgelerden (mavi, yesil, sar1
ve kirmizi) alinan tek nokta yagam omrii egrileri.
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Cizelge 4.3 : Sekil 4.16°da goriilen FLIM resimlerinde farkli renkteki bolgelerden
(mavi, yesil, sar1 ve kirmizi) alinan tek nokta 6lgtimleri i¢in hesaplanan yasam omrii
parametreleri.

n- A1 11 (NS) Az (kCnts)  12(ns) (1) (ns) X2
GaAs  (KCnts)
TClSP 12081 0303 1,38 2,108 11621 1,38
TCZSP 2,618 2558 14,418 0,334 1,628 1,44
T%SP 3,506 2,61 18,441 0,378 1,660 1,43
Tasp 1,406 2,698 4,816 0,409 1,916 1,167

4.3 n-GaAs Yan Iletkenlerin HCI: Saf Su Cézeltisi I¢erisinde Elektrokimyasal

Asmdirma islemi

Elektrokimyasal asindirma parametrelerinin n-tipi GaAs yari iletkenleri ilizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla HCI: Saf su ¢ozeltisi igerisinde asindirma iglemleri
gerceklestirilmistir.  Akim  yogunlugunun, asindirma siiresinin, aydinlatma
kaynaginin ve elektrolitik ¢ozelti derisiminin asinmis GaAs yiizey yapisina etkisi

incelenmistir.

4.3.1 Akim yogunlugunun etkisi

Farkli akim yogunluklarinda hacimce 1:2 oraninda hidroklorik asit ve saf su karisimi
olan elektrolit ¢ozeltisi i¢inde hazirlanan yilizeylerin SEM resimleri sekil 4.18’de
verilmistir. Asindirma islemi sirasinda numuneler halojen lamba ile aydinlatiimis ve
anodizasyon siireleri 1 dk olarak ayarlanmistir. 10 mA/cm? akim yogunlugu ile
agindirilan numunelerin yiizeyinde sekil 4.18 (a)’da goriildiigii gibi birbirinden ayrik
bir sekilde konumlanmis tiggen gozenekler olusmustur. Bu gozenekler ayrik
konumlanmalarina ragmen numune yiizeyi boyunca siireklilik gostermektedir. Etanol
kullanilan ¢6zeltide oldugu gibi {iggen gozeneklerin bir bolgede yogunlasmast sz
konusu degildir. Akim yogunlugunun 20 mA/cm? cikarilmasi ile bu gdzeneklerin
sayist Oonemli Ol¢lide artmistir. Gozenek sayisi artarken bu ilicgen goézenekler
birleserek daha biiyiilk porlar olusturmasina ragmen numune yiizeyi boyunca
homojen siirekli bir poroz yapt olusmanmustir. 30 mA/cm? akim yogunlugunda
hazirlanan numunelerin yiizeyinde ise sekil 4.18(c)’de goriildiigii gibi birlesen liggen

porlardan olusan homojen bir ylizey olusmustur.
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Sekil 4.18 : HCI:Saf su elektrolit ¢ozeltisi igerisinde (a) 10, (b) 20 ve (c) 30 mA/cm?
akim yogunluklarinda hazirlanan yiizeylerin SEM resimleri.

4.3.2 Asindirma siiresinin etkisi

HCI- Saf su ortaminda gergeklestirilen asindirma isleminde, asindirma siiresinin
etkisi 1, 2 ve 3 dk olmak iizere ii¢ farkli anodizasyon siiresi uygulanarak 20 mA/cm?
akim yogunlugunda ve halojen lamba ile aydinlatilarak incelenmistir. 20 mA/cm?
akim yogunlugunda 1dk asindirilan numunelerde homojen siirekli bir poroz yapinin
olusmadigindan daha 6nce bahsedilmisti. Asindirma siiresinin arttirilmasi ile sekil
4.18’de agikga goriildiigii gibi gozeneklerin miktart artmistir ve homojen gézenekli
bir yiizey yapisi olugsmustur. 3dk asindirma sonucunda gézenekler birleserek poroz

bir ag olusturmustur.

Sekil 4.19 : HCI: Saf su elektrolit ¢ozeltisi igerisinde (a) 1, (b) 2 ve (¢) 3 dk
asindirilarak hazirlanan yiizeylerin SEM resimleri.

4.3.3 Aydinlatma kaynaginin etkisi

HCI ve saf su karigimi ile hazirlanan ylizeylerde aydinlatma kaynagmin etkisini
gormek tlizere ¢aligmalar yapilmistir. Halojen lamba, mavi LED ve 470 nm darbeli
lazer ile yiizey aydinlatmasi yapilarak hazirlanan numunelerin SEM resimleri sirayla
sekil 4.20 (a), (b) ve (c)’de verilmektedir. Asindirma islemi 20 mA/cm? akim
yogunlugunda 1dk yapilmistir. Monokromatik bir 1sik kaynagi olan Mavi LED
kullanilmas1 halinde numune yiizeyinde daha genis ve diizenli gézeneklerin olustugu
goriilmektedir. Siddeti 30 mW/cm? olan 470 nm darbeli lazer kullanilmasi halinde

ise numune yiizeyinde oldukca az sayida gozenek agilmistir. Lazer siddetinin siireg
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lizerindeki etkisini gormek icin ise lazer siddeti arttirilarak 50 mW/cm? giiciinde
lazer kullanilarak asindirma islemi gergeklestirilmistir. Sekil 4.20 (d)’de gorildigi

gibi lazer siddetinin artmasi sonucunda homojen gézenekli bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.20 : Farkli aydinlatma kaynaklari kullanilarak iiretilen GaAs numunelerin
SEM goriintiileri. (a) Halojen lamba, (b) LED, (c) siddeti 30 mW/cm? ve (d) 50
mW/cm? olan 470 nm darbeli lazer.

4.3.4 HCI- Saf su ¢ozeltisi icerisinde asindirilan n-GaAs numunelerin foto 1is1ma

ozelliklerinin belirlenmesi

HCI- Saf su ¢ozeltisi igerisinde hazirlanan numunelerde sekil 4.21° de goriilecegi
gibi goriiniir bolge boyunca birisi 470 nm civarinda digeri de 680 nm civarinda
olmak tizere iki pikli bir 1s1ma yapmaktadir. Isima siddeti numune ylizeyinde goriilen
porlarin yogunlugu ile artmistir. Daha once de agiklandigr gibi GaAs saf halde 1.42
eV bant bosluguna uygun olarak goriiniir bolge disinda 870 nm civarinda 1s1ma
yapar. Literatiire uygun sekilde elde edilen gozenekli GaAs yiizeylerin 1simasi
gorilinlir bolgeye kaymistir ve neredeyse tiim gorilinlir bolge boyunca siireklilik
gostermistir (Finnie ve digerleri, 1997; Lockwood ve digerleri, 1999; Schmuki ve
digerleri, 1996).
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Sekil 4.21 : HCI-Saf su ortaminda iiretilen GaAs numunelerin 1s1ma spektrumlarinin
(a) akim siddetine gore, (b) asindirma siiresine gore, (c) aydinlatma kaynagina goére
degisimleri.

4.3.5 HCI- Saf su cozeltisi i¢erisinde asindirilan n-GaAs numunelerin FLIM

analizi sonuclar

HCI- saf su ¢ozeltisi iginde hazirlanan GaAs yiizeylerinde liggen gozeneklerin
numune yiizeyinde daginik bir sekilde yayildigir belirlenmisti. Bu numunelerin
ylizeyinde de elektron bosluk birlesim yasam omriinii tespit etmek icin, ylizey FLIM
mikroskobu ile goriintiilenmistir. Elde edilen 151ma siddetine ve yasam dmriine bagh
FLIM goriintiileri sirayla sekil 4.22 (b) ve (d)’de verilmistir. FLIM resminde numune
ylzeyinde licgen gozeneklerin bulundugu bolgeler ile diiz olan bolgeler arasinda
yasam Omriine bagli ciddi bir kontrast olustugu goriilmektedir. Bu degisim sekil 4.22
(c)’de verilen yasam omrii histograminda da agik¢a goriilmektedir. Yasam omrii
histogrami FLIM resmi {izerinde her bir yasam 6mrii degerinin ka¢ kez 6l¢iildiigiinii
grafiksel olarak bize gostermektedir. Histogram incelendiginde 0,5 ve 1,5 olmak
tizere iki farkli yasam Omrii degerinin digerlerine oranla daha fazla Ol¢iildiigii
goriilmektedir. Numune ylizeyinden FLIM goriintiisii yardimi ile belirlenen {i¢
noktadan tek nokta yasam Omrii Ol¢iimii yapilmistir. Bu oOl¢limlere ait 1s1ma
parametreleri ¢izelge 4.4’de Ozetlenmistir. Numune {izerindeki diiz kisimlarda
ortalama yagsam omrii 1,43 ns iken, liggen gozeneklerin bulundugu kisimlarda 0,47 ns
olarak hesaplanmistir. Bu degerler histogramda goriilen maksimum degerler ile
uyusmaktadir. Uggen gdzeneklerin oldugu kisimda elektron bosluk birlesim siiresinin

onemli dl¢iide azaldig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.22 : HCI- Saf su Cozeltisi i¢erisinde asindirilan n-GaAs numunenin (a) SEM
resmi (b) 151ma siddetine bagli FLIM resmi (c) yasam omrii histogrami ve (d) yasam
omriine bagli FLIM resmi.

Cizelge 4.4 : Sekil 13’ de goriilen FLIM resimlerinde farkli renkteki bolgelerden
(mavi, yesil ve kirmizi) alinan tek nokta Slgtimleri i¢in hesaplanan yasam omrii
parametreleri.

n- A1 1 (ns)  Ax(kCnts)  12(ns) (t) (ns) X?
GaAs  (KCnts)
TClSP 0,897 3,600 1,046 0,414 2.979 1,038
TCZSP 1,329 2,845 4,540 0,371 2,084 1,179
TCBSP 0,213 1,600 1,382 0,300 0,886 1,157

Hidroklorik asit ve saf su ¢ozeltisi kullanilan elektrokimyasal anodizasyon siirecinde
akim yogunlugu ve anodizasyon siiresi gibi parametreler yardimiyla GaAs yiizeyinde
tamamen gozenekli bir yiizey olusturulmustu. Sekil 4.23 (a)’da SEM resmi verilen
gozenekli GaAs yiizey de FLIM mikroskobu ile goriintiilenmistir. Elde edilen yagam

omriine bagli FLIM resmi sekil 23 (b)’de verilmistir. Numune yiizeyinde segilen iki
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farkli noktada yasam omrii Olciilmiistiir. Ilgili 1s1ma egrileri sekil 23 (c)’de
goriilmektedir. Ayrica bu Olglimlere ait 1s1ma parametreleri da cizelge 4.5°de
verilmistir. Olgiim sonuglaria gore gdzenekli olan numune yiizeyinde yasam Omrii
0,342 ns degerine kadar diismiistiir. Daha once de bahsedildigi gibi yar1 iletken

ylizeyindeki deformasyon arttik¢a, elektron bosluk birlesim siirecinin kisaldigi

goriilmektedir.

PR
a4

A A

Tt =0342ns

Siddet(Cnts)

6
Zaman (ns)

Sekil 4.23 : (a) Secilen gozenekli numunenin SEM resmi, (b) yasam 6mriine bagh
FLIM resmi ve (c) farkli iki noktada alinan yasam omrii egrisi.
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Cizelge 4.5 : FLIM resminde secilen farkli iki noktadan alinan tek nokta dlgitimleri
icin hesaplanan yasam dmrii parametreleri.

A1 1 Az 2 As 3 (7)

(kents) (ns) (kCnts) (ns) (kCnts) (ns)  (ns) X

TCSP1 1,328 3,170 3,090 0,590 5530 0,180 2,078 1,110
TCSP2 0,395 1,744 3560 0338 2,300 0,110 0,761 0,930

4.4 p-GaAs Yarn iletkenlerin HF: Ethanol Cozeltisi Icerisinde Elektrokimyasal

Asindirma Islemi

Elektrokimyasal agindirma parametrelerinin p-tipi GaAs yari iletkenleri iizerindeki
etkisinin incelenmesi amaciyla HF: Ethanol ¢dzeltisi igerisinde asindirma islemleri
gerceklestirilmistir.  Akim  yogunlugunun, asindirma siiresinin, aydinlatma
kaynaginin ve elektrolitik ¢ozelti derisiminin asinmis GaAs yiizey yapisina etkisi
incelenmistir. Asindirma islemleri sonucunda yiizeyde As2Os3 ve GaxOz kristalleri
gozlemlenmistir. Bu kristallerin altinda ise gozenekli ve mikro yariklarin oldugu bir
tabaka goriilmiistiir. Sonug¢ olarak sekil 4.24° te sematik olarak gosterilen GaAs-
gozenekli GaAs-Mikrokristaller/mikro ¢ubuklardan olusan 3 tabakali bir yiizey elde
edilmistir. Mikrokristaller ve gbzenekli GaAs tabaka birbirinden farkli 6zellikler
gosterdiginden gozenekli alanlardan elde edilen bulgular ile Mikrokristaller/mikro

cubuklardan elde edilen veriler iki farkl: alt baslikta incelenecektir.

Mikrokristaller ve Mikro¢ubuklar
Gozenekli GaAs

p-GaAs

Sekil 4.24 : p-GaAs asindirma islemi sonucu olusan yapinin sematik anlatima.

4.4.1 Mikrokristaller/ mikro ¢ubuklar

4.4.1.1 Akim yogunlugunun etkisi

Farkli akim yogunluklari ile asindirilan p-GaAs yari iletkeninin ylizey degisimlerinin
incelenmesi amaci ile 15, 30 ve 45 mA/cm? akim siddetleri kullanilarak 1dk siire ile

elektrokimyasal agindirma islemi, HF: Etanol ortaminda, numune yiizeyleri halojen
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lamba ile aydinlatilarak, gergeklestirilmistir. Sekil 4.25° de numunelerin ikincil
elektron goriintiilerinde de goriilebilecegi gibi, numune yiizeyinde homojen dagilmis
mikrokristaller olugsmustur. Mikrokristallerin  boyutu image] programi ile
Olglilmiistiir. Akim siddeti arttikca mikro kristallerin  boyutunun azaldigi
goriilmektedir. 15 mA/cm? akim siddeti ile asindirilan numunelerde kristal boyutu
4,2 um iken 30 ve 45 mA/cm? ile iiretilen numunelerin yiizeyinde olusan kristallerin
tane boyutu sirasi ile 2,2 ve 1,6um olarak olglilmiistiir. Artan akim siddeti ile tane
boyutu azalmasina ragmen olusan kristallerin sayis1 onemli derecede artmistir ve bu

kristaller biitiin ytlizeyi kaplamistir.

Yiizeyi kaplayan mikrokristallerin kimyasal bilesenlerinin ortaya ¢ikarilmasi i¢in bu
kristallerin tizerinde nokta EDS analizi yapilmistir. Sekil 4.25 (d)’ de verilen EDS
spektrumunda da goriilebilecegi gibi mikrokristaller cogunlukla As ve O atomlarini
icermektedir. Atomik olarak Arsenik, oksijen ve Galyum orani sirasiyla %37,00,
%54,85 ve %8,15 ¢ikmistir. As atomlarinin O atomlarina orani 2/3 olmasi As203
stokiyometrik oraniyla uyusmaktadir. Daha Once yapilan ¢alismalarda da bu
kristaller gozlemlenmistir ve As203 olarak tanimlanmistir (Lockwood ve digerleri,

1999; Schmuki ve digerleri, 1996a).

At (%)

Ga | 8.15

As | 37.00

O | 5485
AsKa

- il
GaKa
M..j__, Askb

10.00 12.00

Sekil 4.25 : Farkli akim yogunluklarinda agindirilan GaAs yiizeylerin SEM resimleri
(a) 15, (b) 30 ve (c) 45 mA/cm? (d) yiizey kristallerinin EDX analiz sonucu.
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4.4.1.2 Asindirma siiresinin etkisi

Elektrokimyasal asindirma siiresinin, olusan yiizey yapisi tlizerindeki etkisini
incelenmek amaci ile 2, 3 ve 4dk olmak {lizere farkli siirelerde deneyler
gerceklestirilmistir. Hacimce 1:3 oraninda HF: Etanol elektrolit ¢ozelti igerisinde
iiretilen GaAs numunelere siirenin etkisinin gdzlemlenmesi amaciyla 15 mA/cm?
akim yogunlugu kullanilarak 2, 3, 4 dakika boyunca elektrokimyasal asindirma
yapilmustir. Uretilen yiizeylerin SEM resimleri sekil 4.26’da verilmistir. Bu
resimlerden de goriilebilecegi gibi 3 dk asindirma sonunda yiizeyde keskin uclu
altigen sekilli mikro ¢ubuklar olusmustur. Asindirma siiresi 4 dk’ ya c¢ikarildiginda
altigen mikro-¢ubuklarin sayisi artmustir. Sekil 4.26 (d)’ de mikro ¢ubuklarin EDS
spektrumu verilmistir. EDS analiz sonucuna gore Ga, As, O, F ve C atomlar1 sirast
ile atomik olarak %?24,06, %10,20, %35,01, %10,49 ve %20,25 oranlarinda
bulunmaktadir. Ga/O oraninin 2/3 olmasi mikro ¢ubuklarin Ga2O3 olabilecegini

gostermektedir. Asindirma islemi HF: ethanol ortaminda gerceklestigi i¢in bu iglem

sonucunda yiizeyde bir miktar artik karbon kalmaistir.

At (%)
Ga| 24.06
As| 1020
O | 35.01
F | 1049
. 12025

8.00 10.00 12.000

Sekil 4.26 : Farkli siirelerde asindirilan GaAs ylizeylerin SEM resimleri (a) 2, (b) 3,
(c) 4 dk.
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Asindirma stiresinin artis1 yiizeyde olusan mikrokristallerin yapisini hem kimyasal
olarak, hemde morfolojik olarak degistirmistir. Bu doniisiim daha 6nce bdliim
4.1.1°de deginildigi gibi GaAs ’in HF:C2HsOH ¢ozeltisi icerisindeki elektrokimyasal
¢Ooziinme mekanizmas: ile agiklanabilir. GaAs, eszamanli bir bag degisim
mekanizmasi yoluyla ayrismamis HF tarafindan kimyasal olarak asindirilir (Bioud ve
digerleri, 2016). Ilk olarak yiizeydeki Ga-As baglar1 asagidaki kimyasal reaksiyona
gore (4.6) koparak Ga-F ve As-H baglari olusur.

GaAs + 3HF — GaFz + AsH3 (4.6)

Sonraki adimda elementel As iki farkli yolla olusur. Bu yollardan birisi AsHs’in

asagidaki tepkime ile (4.7) Arsenik ve Hidrojene doniismesidir.

2AsH3 — 2As + 3Hz @4.7)

GaAs bilesigi pozitif yiiklii 6 desik ile birlesince GaAs elektronik yolla ¢oziinerek Ga
ve As olusur (4.8).

GaAs + 6h* — Ga®* + As® (4.8)

Galyumun elementel olarak serbest kalmasi i¢in numune lizerinden akim gecirilerek
numune yiizeyinde desik yogunlugunun artmasi gerekmektedir. Bu nedenle
asindirma igleminin erken doneminde numune ylizeyinde serbest Arsenik orani

Galyuma gore oldukga fazladir.

Uglincii adimda oksit tiirleri olusur (As2Os, Ga203). Asindirma ¢ozeltisi
igerisinde HF ile birlikte bulunan ethanol fonksiyonel hidroksit (OH") gurubu igeren
giicli bir oksidasyon ajamidir. Asindirma iglemi sirasinda GaAs ve Ethanol

tepkimeye (4.9) girerek Ga>03 ve As;03 olusturur (Naddaf, 2017).

GaAs + 30H™ + 3h* > - As,05 + 2 Ga, 03 + 3H,0 (4.9)

Tepkime (4.9)’a es zamanli olarak, GaAs ve As2Os oksijenle tepkimeye girerek
Gaz203 ve As;Os olusturur (Feng ve digerleri, 2015).
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2GaAs + 402 — As2Os + Gax0s3 (4.10)
As;03 + O2 — As20s (4.11)

Olusan arsenik oksitler kararsizdir ve (4.12) ve (4.13)’de gosterilen tepkimelerle

Ga203’e ve serbest As’ e doniisiirler.

3As205 + 4GaAs — 3As203 + 2Gax03 + 4As (4.12)
As;03 + 2GaAs — Ga03 + 4As (4.13)

Bu nedenle asindirma siiresi arttikga numune ylizeyinde olusan As2Os’ler daha

kararli yapidaki Ga>O3’e doniismektedir.

Bu kimyasal doniisiim sekil 4.25 ve sekil 4.26°da EDS analizleri ile gosterilmistir.
Bu verileri desteklemek i¢cin EDS analizlerine ek olarak X-1sm1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) analizleri de 0 -1350 eV enerji araliginda yapilmistir. Kaynak
olarak Al Ko kullanilmustir. Islenmemis GaAs, yiizeyi mikrokristallerle kaplanan ve
mikro c¢ubukla kaplanan bir numunelerin XPS analiz sonucu sekil 4.27°de
goriilmektedir. Ug yiizeyde de sadece Ga, As, O ve C elementleri algilanmistir.
Referans GaAs numunesi i¢in tespit edilen baglanma enerjisi degerleri, 19,3, 41,2,
105,0, 140,1, 160,2, 205,0, 1117,7, 1144,7, 1326,0, 531,2 ve 284,8 eV’dur. Bu
degerler sirasiyla literatiirde Ga 3d, As 3d, Ga 3p3/2, As 3p3/2, Ga 3 s, As 3 s, Ga
2p3/2, Ga 2p1/2, As 2p3/2, O 1 s ve C 1 s, ile uyusmaktadir. Karbon varliginin
sebebi ethanol ortaminda yapilan agindirma islemi sonucunda yiizeydeki hidrokarbon
kontaminasyonudur. Mikro kristallerin yiizeyinden alinan Ol¢limlerde, sekil 4.27
(b)’de goriilen As3d pikinin tepe noktasinin konumunun ~ 46 eV'luk daha yiiksek
baglanma enerjisine dogru kaydigi goriilmektedir. Boyle bir kayma arsenik oksit
tiirlerinin olustugunu gostermektedir. Mikro kristallerin As3d spektral ¢izgisi, As203
ve As2Os gibi farkli arsenik oksit bilesiklerini temsil eden farkli baglanma
enerjilerinin spektral ¢izgilerinin toplami olarak modellenebilir (Kulik, ve digerleri,
2013; Bob, ve digerleri, 2001). Bu durum mikrokristallerin Arsenik oksit tiirleri
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.27 (c)'de goriilebilecegi gibi, mikro ¢ubuklarin Ga
3d spektral ¢izgisi, sirasiyla Ga;0O3 (20.4 eV) ve Oz ‘ye (24.8 eV) karsilik gelen iki
pik olusturmustur (Huang ve digerleri, 2018; Kim ve digerleri, 2002). XPS analizleri
mikro cubuklardan alinan EDS analizleriyle Ortiismiistir ve elde edilen bu

mikrokristallerin Ga203 oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.27 : Islenmemis GaAs, yiizeyi mikrokristallerle kaplanan ve mikro cubukla
kaplanan bir numunelerin XPS analiz sonucu (a), As3d piki (b) ve Ga3d piki(c).

4.4.1.3 Mikrokristallerin ve mikro ¢ubuklarin foto 1s1ma ézelliklerinin

belirlenmesi

Uretilen numunelerin foto 1s1ma 6zellikleri bir floresan spektrometresi (PTI, Quanta
Master 300) kullanilarak analiz edilmistir. Hazirlanan numunelere ait foto 1sima
spektrumlar sekil 4.28’de 6zetlenmistir. Sekil 4.28 (a)’da agikca goriilmektedir ki
mikro kristaller 520 nm de pik yapan genis bir 1s1ma spektrumuna sahiptir.
Literatiirde bu yesil 1s1manin As203 kristallerinden kaynaklandig: farkli kaynaklarda
gecmektedir. (Finnie ve digerleri, 1999; Lockwood ve digerleri, 1999; Schmuki ve
digerleri, 1996). Numune yiizeyinde artan mikro kristal yogunlugu ile birlikte 1s1ma
siddetinin onemli Ol¢lide artmasi literatiir verileri ile Ortiismektedir ve bu 1s1manin
kaynagimin numune yiizeyindeki As2Oz ile mikrokristaller oldugunu gostermektedir.
Sekil 4.28 (b)’de foto 151ma spektrumlarinin asindirma siiresinin artigi ile degisimi
goriilmektedir. Yaklasik 480 nm de pik yapan genis bantli bu 1gtmanin siddeti mikro
cubuklarin sayisinin artigtyla artmistir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi bu mavi 1s1ma

Ga20s kristallerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.28 : Asindirilan P-GaAs numunelerin 1s1ma spektrumlarinin (a) akim
siddetine gore, (b) asindirma siiresine gore degisimleri.

4.4.1.4 Mikrokristallerin ve mikro ¢cubuklarin FLIM analizi sonug¢lari

Numune yiizeyinde biyiitiilmis mikro kristallerin ve mikro g¢ubuklarin 1s1ma
siddetine bagli konfokal FLIM goriintiisii sirastyla sekil 4.29 (a)'da ve sekil 4.29
(b)'de gorilmektedir. Bu goriintiilerden de anlasilacagi gibi numunelerden gelen
siddetli 1s1malar GaAs yiizeyinde olusan oksit yapilardan kaynaklanmaktadir. Sekil
4.29 (a) ve 4.29 (b)’de goriildiigii gibi As2O3 mikro kristallerin ve Ga,Oz mikro
cubuklarin sivrilen uglarinda 1s1ma siddeti artmistir. Tastyicilarin kii¢iik bir hacimde
hapsolmas1 ve artan ylizey/ hacim orani ile birlikte artan yiizey kusurlari, bant alt1
enerji seviyelerinin sayisinin artmasina neden olur. Bant alti yeni enerji seviyeleri
rekombinasyon merkezleri gibi davranarak elektron-desik rekombinasyon hizini

arttirip floresan yasam omriiniin azalmasina ve 1sima siddetinin artmasina neden olur.

(syumo))) sywaay

Sekil 4.29 : (a) As203 ve (b) Gaz0s3 siddet temelli FLIM goriintiileri
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Mikrokristallerin FLIM 06lgiim sonuglari sekil 4.31° de goriilmektedir. Ortalama
floresan yasam omrii 2,93 ns olarak Olciilmiistiir. Mikrokristallerin floresan yasam
Omrii goriintlisii incelendiginde bu kristaller iizerinde yasam Omriinde 1 ns altinda
sapmalar oldugu goriilmektedir. Daha 6ncede bahsedildigi gibi Safsizliklar, oksijen
bosluklar1 gibi kusurlar, band boslugunda tuzak noktalari olusturarak, elektron-
bosluk birlesmesini hizlandirirlar. Mikrokristallerin 2,9 ns 6l¢iilen yasam 6mrii, yiik
tagtyicilarin kusurlar tarafindan yakalanmasi icin yeterince uzundur. Bu nedenle,
yasam Omriindeki kiiclik degisimler, uyarilmis elektronlarin tuzak destekli

rekombinasyonu ile agiklanabilir.
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Sekil 4.30 : Mikrokristallerin FLIM 6l¢iim sonuglari (a) FLIM goriintiisii, (b)
Floresan yasam omrii histogrami, (¢) FLIM egrisi.

Ga203 g¢ubuklarin floresan yasam omrii goriintiisii sekil 4.31° de goriilmektedir. P-
tipi GaAs numunelerinin asindirilmas: sonucunda yaklasik 18 p capinda GaxO3

mikro ¢ubuklar olusmustur ve bu cubuklarin ortalama floresan yasam omrii 3,70
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Olciilmiistir. N- tipi GaAs numuneler tiizerinde olusan yaklasik Ip ¢apindaki
cubuklarda floresan yasam oOmrii 0,604 ns ve yaklasitk 5 p c¢apindaki mikro
cubuklarda 1,340 ns olarak Olgiilmiistii. Daha O6ncede Ga,O3z cubuk kristallerinin
boyutunun floresan yasam 6mriinii dogrudan etkiledigi anlatilmisti. P-GaAs tizerinde
olusturulan biiylik mikro-¢ubuklarin floresan yasam omriiniin daha yiiksek ¢ikmasi

daha once elde edilen bulgular1 destekler niteliktedir.
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Sekil 4.31 : Sekil 10. Mikro-gubuklarin FLIM 6l¢iim sonuglar1 (a) FLIM goriintiisi,
(b) Floresan yasam omrii histograma, (c) FLIM egrisi.

4.4.2 Gozenekli yap1

Bir yari iletkenin elektrolitik ¢ozelti ile etkilesime girerek ¢oziinebilmesi igin yari
iletken yiizeyinde yeterli miktarda pozitif yiikiin bulunmasi1 gerekmektedir. N-tipi
yar1 iletken malzemelerde baskin olan yiik tasiyicilar negatif yiiklii elektronlardir. Bu

tir yart iletkenlerin anodik olarak c¢oziinebilmesi ig¢in, yiizeydeki arti yikli

bosluklarin sayisinin ¢ogaltilmasi i¢in yari iletken ylizeyinin uygun bir 151k kaynagi
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ile aydinlatilmasi gerekir. P-tipi yar1 iletkenlerde ise ¢ogunluk yiik tastyicilar
bosluklar oldugu i¢in, ylizey aydinlatmasi yapilmadan da elektrokimyasal agindirma
islemi yapilabilir. Bu nedenle p-tipi GaAs’ in karanlik ortamda da elektrokimyasal
asindirma islemleri gergeklestirilerek elde edilen bulgular aydinlik ortamda yapilan

asindirma sonuglart ile karsilastirmali olarak ele alinmistir.

4.4.2.1 Akim yogunlugunun etKisi

Ik olarak p-tipi GaAs yar iletken yiizeyler hacimce (1:3) oraninda HF:Etanol
elektrolitik ¢ozelti igerisinde asindirilmistir. Karanlik bir ortamda 15, 30 ve 45
mA/cm? olmak iizere ii¢ farkli akim yogunlugunda numuneler hazirlanmistir.

Karanlik bir ortamda 1 dk. siire ile asindirilan yiizeylerin SEM goriintiileri sekil

4.32’de goriilmektedir.

Sekil 4.32 : Karanlikta (a) 15, (b) 30 ve (c) 45 mA/cm? akim yogunlugunda
agindirilan yiizeylerin SEM goriintiileri, biitiin goriintiilerde 6lgek 1 mikrondur.

Uzerinden 15 mA/cm? yogunluga sahip akim gegirilen GaAs yiizeyinde sekil 4.32
(a)’da goriildigl gibi ¢cok az miktarda ¢ozliinme olmustur. Akim yogunlugunun iki
katma ¢ikmast (30 mA/cm?) durumunda ise ¢oziinme oraninin biraz daha fazla

oldugu sdylenebilir. 45 mA/cm?lik yiiksek akim yogunlugun ile asindirma
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gerceklestirildiginde ise sekil 4.32 (c)’de goriildiigii gibi GaAs plaka yiizeyinde
birbirine paralel mikro yariklar olusmustur. Yariklar arasindaki mesafe, yariklarin
derinligi ve genisligi Image J programi kullanilarak belirlenmistir. Yariklar
arasindaki ortalama mesafe 2.3 um, yarik derinligi 180 nm ve yarik genisligi 270 nm
olarak oOl¢iilmistiir. Beklenildigi gibi, p-tipi GaAs plaka yiizeyinde herhangi bir
yiizey aydinlatilmasina gerek kalmadan elektrokimyasal asindirma saglanmis ve
numune yilizeyinde homojen bir mikro yap1 elde edilmistir. Bu g¢alismada (100)
kristal yonelimine sahip p-GaAs plakalar kullanilmistir. Diisiik aktivasyon enerjileri
nedeniyle, (100) diizlemindeki atomlarin yilizeyden ayrilma oran1 diger
diizlemlerdeki atomlarin ayrilma oranindan daha fazladir (Chen ve digerleri, 2018).
Weber ve arkadaglar tarafindan yapilan bir calismada GaAs ylizeyinde acilan
yariklarin birbirine paralel olmasi, yar1 iletkenin (100) olan kristal yonelimi ile
iligkilendirilmistir (Weber ve digerleri, 1991). HF asit ¢ozeltisi i¢cinde asindirdigimiz
GaAs yilizeyinde birbirine paralel sekilde yerlesmis mikro yariklarin olusumu

literatiir verileriyle de uyumludur.

Halojen lamba aydinlatmasi altinda hacimce (1:3) oraninda HF:Etanol elektrolitik
¢ozelti igerisinde 15, 30 ve 45 mA/cm? olmak iizere ii¢ farkli akim yogunlugunda 1
dk asindirilan numunelerin SEM goriintiileri sekil 4.33° de goriilmektedir. 15
mA/cm? lik akim yogunlugu ile iiretilen numunelerde sekil 4.33 (a)’ da goriildiigii
gibi SEM resmine gore, GaAs ylizeyinde diizenli bir yapi olugsmamistir. Akim
yogunlugunun 30 mA/cm? degerine ¢ikarilmasi sonrasinda ise sekil 4.33 (b)’ de
goriildiigi gibi ylizeyde mikro yariklar olusmustur. Halojen lamba ile yiizeyin
aydmlatilmasi sonrasinda daha diisiik akim yogunlugunda yiizeyde mikro yariklar
gozlemlenmistir. Yariklar arasindaki ortalama mesafe 2.0 um, yarik derinligi 160 nm
ve yarik genisligi 220 nm olarak Olgiilmiistir. 45 mA/cm?lik bir akim
uygulandiginda ise sekil 4.33 (c¢)’ de goriuldigi gibi, benzer mikro yariklar
olugsmustur. Yariklar arasindaki mesafe ayni (2,0 pm) kalirken, yarik genisligi 175
nm’ye azalmis ve daha homojen bir ylizey elde edilmistir. (100) kristal yonelimine
sahip diizlemlerden atomlarin daha kolay kopmasi bu yonlerde mikro yariklarin
olusmasima neden olmustur. Akim yogunlugundaki artis anodik ¢o6ziinmenin
gerceklestigi diizlemlerin sayisinin artmasina ve dolayisiyla da daha homojen bir

ylizey olusmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.33 : Halojen lamba aydinlatmas: ile farkli akim yogunluklarinda agindirilan
GaAs yiizeylerin yiiksek biiyiitmeli SEM resimleri (a) 15, (b) 30 ve (c) 45 mA/cm?,

4.4.2.2 Asindirma siiresinin etkisi

[k olarak p-GaAs numuneler Karanlik ortamda 1:3 oraninda HF:Etanol ¢ozeltisi
icerisinde 15 mA/cm? akim yogunlugu ile 1, 2 ve 3 dk asindirilarak asindirma
siiresinin iiretilen GaAs ylizey tizerindeki etkisi incelenmistir. 1dk asindirilan
numunelerin ylizeyinde mikro yarik olusumunun ger¢eklesmediginden daha once
bahsedilmisti. GaAs yiizeyinin 2 dk. siire ile karanlik ortamda asindirilmasi
sonucunda ise sekil 4.34 (b)’ de verilen SEM goriintiisiinde de gorildigi gibi
yilizeyde mikro yariklar olusmustur. Yariklarin genisliginin 800 nm’ye arttig1 acikca
goriilmektedir. SEM resimleri kullanilarak, mikro yariklar arasinda kalan bolgenin
kalinlig1 (yariklarin derinligi) ise 70 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Ayn1 zamanda mikro
yariklarin zemininde mikro yariklara dik olarak yonelen ve genisligi 40 nm olan
nano yariklar olusmustur. Asindirma siiresinin 3 dakika olmasi durumunda ise sekil
4.34 (c)’ de goriildiigii gibi yiizeyden kopan atom miktarinin artisi ile beraber mikro
yariklarin genisligi de artmistir ve yariklar arasinda kalan boélgenin kalinligr da 30
nm’ye kadar azalmistir. SEM goriintiilerine gore yariklar arasinda kalan bdlgenin

genigligi 3,5 um’dir. Bu numunenin sekil 4.34 (c¢)’ de verilen SEM goériintiisiinde de
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acika goriildiigii gibi, yariklar arasindaki bolgelerin daha da asindigi, nerdeyse yok

olmaya basladig1 ve yiizey morfolojisinin degistigi goriilmektedir. Mikro yariklarin

yerini birbirine paralel olarak dizilmis nano boyutta yariklar almistir.

Sekil 4.34 : Karanlik ortamda (a) 1, (b) 2 ve (c) 3 dk siireyle asindirilan p-GaAs yar1
iletkenlerinin SEM goriintiileri. Biitiin goriintiilerde 6l¢ek 1 mikrondur.

Halojen lamba aydinlatmasi ile hacimce (1:3) oraninda HF:Etanol elektrolitik ¢ozelti
icerisinde 15 mA/cm? akim yogunlugunda 1, 2, 3, 4 dk asindirilan numunelerin SEM
goriintiileri sekil 4.35’de verilmistir. Asindirma siiresinin 1 dk. olan numunenin
ylizeyinde herhangi bir mikro yarik olusumuna rastlanmadigindan daha once
bahsedilmisti. Asinma siiresi 2 dk olan GaAs ylizeyinde de sekil 4.35 (a)’ da
goriildiigii gibi herhangi bir mikro yarik olusumuna rastlanmamistir. Asindirma
stiresinin 3 dk.” ya ¢iktiginda ise sekil 4.35 (b)’ de goriilecegi gibi mikro yariklar
olusmustur. Yariklar arasi mesafe, yarik genisligi ve yariklarin derinligi sirasiyla 5
pm, 330 nm ve 210 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Elektrokimyasal agindirma siiresinin 4
dk. ’ya uzatilmasi halinde ise sekil 4.35 (d)’ ye gore yiizeyde benzer mikro yariklar
olugsmustur. Ancak asindirma siiresindeki artis, yariklar arasindaki mesafenin 3,2

um’ye kadar azalmasina neden olmustur.
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Sekil 4.35 : Farkli stirelerde asindirilan GaAs ylizeylerin yiiksek biiyiitmeli SEM
resimleri (a) 2, (b) 3, (c) 4 dk.

4.4.2.3 Mikro yariklarin FLIM analizi sonuclari

FLIM analizleri yapilirken farkli yarik derinligine sahip li¢ numune segilmistir. Sekil
4.36 (a), (b) ve (c)’ de yarik derinligi 210, 70 ve 30 nm olan numunelerin SEM
resimleri ve sekil 4.36(d), (e) ve (f)’ de ise yasam Omriine bagli FLIM resimleri
verilmistir. FLIM resimlerinde goriilen renk kontrasti numune yiizeyindeki floresan
yasam Omriinii temsil etmektedir. Burada kullanilan FLIM resimleri i¢in 0,1 ns
turkuaz ve 0,8 ns kirmizi araliginda degisen renk skalasi vardir. Numunelerin
yiizeyinden alinan FLIM resimlerinden en kalin GaAs yiizeyinin agirlikli olarak
kirmizi (sekil 4.36 (d)), orta kalinliga sahip GaAs yiizeyinin yesil (sekil 4.36 (e)) ve
en ince GaAs yiizeyinin mavi (sekil 4.36 (f)) renklere sahip oldugu goriilmektedir.
Igili renk skalasina gore farkli kalinliklara sahip GaAs yiizeylerde ki floresan yasam
Oomriniin kalinhiga bagh olarak degisiklik gosterdigi soylenebilir. FLIM resimleri
iizerindeki agirlikli floresan yasam Omriinii  belirlemek igin yasam Omrii
histogramlar1 kullanilmistir. Bu histogramlar numune ylizeyinde hangi yasam omrii

degerinin kag¢ kez ol¢iildiigii 6zetleyen grafiklerdir. Kalinligi 210 nm olan numune
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yiizeyinden elde edilen histogramda sekil 4.36 (g)’ de goriildiigii gibi tepe noktasi
yaklasik olarak 0,70 ns’ dir. Bagka bir deyisle numune yiizeyinde hakim olan tasiyici
yasam Oomrii 0,70 ns’ dir. Diger numunelere ait histogramlar incelendiginde ise, pik
degerinin orta kalinliga (70 nm) sahip numune yiizeyinde 0,37 ns (sekil 4.36 (h))
iken ince yilizeyde (30 nm) 0,25 ns (sekil 4.36 (1)) kadar diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.36 : Farkli kalinliktaki mikro yariklarin (a), (b) ve (¢c) SEM resimleri, (d), (e)
ve (f) yasam 6mriine bagli FLIM resimleri ve (g), (h) ve (1) segilen ROI
bolgelerindeki yasam omrii histogramlari.
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5. SONUC VE ONERILER

Proje kapsaminda, n ve p tipi galyum arsenik yiizeyleri lizerinde farkli karakterde ii¢
boyutlu mikro ve nano yapilar ¢ift hiicreli elektrokimyasal asindirma teknigi ile
kullanilarak iiretilmistir. Akim yogunlugu, asindirma siiresi, aydinlatma kaynagi
tirti, elektrolitik ¢ozelti tiirli gibi elektrokimyasal asindirma parametrelerinin elde
edilen ylizey lizerindeki etkisi incelenmistir. Asindirma parametreleri degistirilerek
farkli morfolojideki mikro ve nano yapilar n ve p tipi GaAs yiizeyler ilizerinde

basariyla olusturulmustur.

HF:Ethanol igerisinde asindirilan n ve p tipi GaAs yiizeyler iizerinde farkli
boyutlarda altigen kesitli mikro ve nano ¢ubuklar olusturulmustur. Yapilan XPS ve
EDS analizleri bu yapilarin Ga203 oldugunu gostermektedir. Ga;Oz bant araligi 4,8
eV degerine sahip ultra genis bant araligina sahip bir yari iletkendir. Bu ozelligi ile
Ga0s3 yari iletkeni giines 151811 algilamayan 300 nm alt1 diisiik dalga boyuna hassas
fotodedektorlerin yapiminda kullanilmaktadir. Ayrica Ga,O3z oksit bir yari iletken
oldugu i¢in oksidasyona kars1 direnclidir. Bu nedenle yiiksek sicaklik sinyal isleme,
zorlu ortam elektronikleri ve kablosuz iletisim cihazlari/devrelerinde tercih edilebilir
olmasi GayOs3 yari iletken iiretimini son donemlerin popiiler calisma konusu haline
getirmistir (Higashiwaki, 2022; Liu ve Tang, 2023; Tsao ve digerleri, 2018; Wu ve
digerleri, 2022). Bu oksit bilesiklerinin, elektrokimyasal asindirma gibi yatirim
maliyeti diisiik bir siirecle oda kosullarinda mikro ve nano boyutta iiretilebilmesi
dikkat ¢ekici literatiire 6nemli katki yapacak bir sonuctur. Asindirma parametreleri
degistirilerek GaoO3 yapilarin biiyiime hiz1 ve boyut dagilimi kontrolii saglanmustir.
Ga203 yapilarin elektronik yapis1 fotoluminesans spektroskopisi ile belirlenmistir.
Altigen kesitli mikro ve nano ¢ubuklar 470 nm’ de pik yapan genis bantl1 bir 151ma
yapmistir. 3B yapilarin boyutunun kiigiilmesi ile birlikte yiizey rekombinasyonlarinin
baskinlagmas1 sonucu elektron-bosluk rekombinasyon hizi artmis olup floresan
yasam Omrii azalirken floresan siddeti de yiikselmistir. Ayrica GaAs yilizeyinde
olusan Ga203 ¢ubuk yapilarina perilen boya molekiilii baglanmistir ve bu yapilar ile

organik boya molekiilleri arasindaki etkilesim FLIM teknigi kullanilarak

87



incelenmistir. Boya molekiilleri ve Ga2O3 arasindaki boyuta bagl elektron transferi
oranlar1 hesaplanmis daha kiiciik boyutlu Ga,O3 malzemelere elektron transferi orani
daha yiiksek c¢ikmustir. Literatiir taramalarinda GaOs Kristalleri iizerine boya
baglanarak bu kristallerle boya molekiilleri arasindaki elektron transferi oranini
inceleyen bir caligmaya rastlanmamistir. Bu nedenle bu bulgular literatiirde bir

boslugu dolduracaktir.

GaAs numuneler tizerinde As2Os Kristallerine de rastlanmistir. Bu kristaller GaAs’ in
¢Ozilinmesi sirasinda yiizeyde olusmaktadir, asindirma siiresinin uzamasi durumunda
As03 kristalleri tekrar GaAs ile reaksiyona girerek esitlik 5.1° de gorildiigii gibi

Ga203’e doniistiigii asindirma siiresi uzatilarak gosterilmistir.

As20: + 2GaAs - Ga:0z + 4As (5.1)

Numune {izerinden gegirilen akimin siddetinin arttirilmasi erken evrelerde daha fazla
As olugmasina neden oldugundan akim siddetinin arttirilmasi ile yiizeyde daha fazla
As>03 olusmustur. Asindirma siiresi arttigi zaman olusan As2Oz kristalleri Ga;0z’e
dontismistiir. Olusturulan As;O3z kristallerinin 1s1ma ozellikleri de incelenmistir.
Literatiire uygun olarak As,Oz3 kristallerinden kaynakli 520 nm’ de pik yapan genis
banthi bir 1s51ma gozlemlenmistir. Isima siddetinin As2O3 yogunlugu ile artmast bu
isimanin  As2O3 kaynakli oldugunu gostermistir. As»Osz medikal uygulamalarda
ozellikle kanser tedavisinde kemoterapédtik bir ajan olarak kullanilmaktadir. Bu
nedenle elektrokimyasal asindirma sonucu AsOsz Kristallerinin elektrokimyasal
asindirma gibi kurulumu basit ve diisiik maliyetli bir yontem ile iiretilebilmesi dikkat

cekici literatiire onemli katki yapacak bir sonugtur.

HCl-saf su ortaminda asindirilan n-GaAs numunelerde gézenekli bir yapi elde
edilmistir. Gozenekli yapmin yogunlugu akim siddeti ve siirenin artisi ile birlikte
artmistir. Homojen bir gozenekli yap1 elde edilmesi i¢in halojen lamba aydinlatmasi
ile 30 mA/cm? akim yogunlugunda 1 dk veya 20 mA/cm? akim yogunlugunda 2 dk
asindirma yapilmas1 gerektigi ortaya cikartlmistir. 50 mW/cm? giiciinde 470 nm
darbeli lazer ile aydinlatilma yapildiginda ise 20 mA/cm? akim yogunlugunda 1 dk
asindirma yapilmas1 yeterli olmustur. Gozenekli yapilarin 151ma  6zellikleri
incelenmistir ve 470 nm ve 680 nm civarlarinda iki tepeli bir 151ma gézlemlenmistir.
Bu iki tepeli 1simanin siddeti gozenek yogunlugu ile beraber artmistir. FLIM

analizleri gozenekli bolgelerde 1s1ma siddetinin arttigin1 floresan yasam Omriiniin
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azaldigin1 dolayisi ile elektron bosluk rekombinasyon hizinin arttigin1 gostermistir.
Gozenekli GaAs yapilar nem sensorii, gaz sensoril, glines paneli uygulamalarinda
yigin haldeki GaAs’e gore daha iyi performansla g¢alismaktadir (Flamand ve
Poortmans, 2005; Salehi ve digerleri, 2006; Salehi, ve digerleri, 2006). Alan
emisyonu uygulamalarinda da gézenekli GaAs yapilarin performansi ilgi ¢ekicidir
(Ducroquet ve digerleri, 1998; Tondare ve digerleri, 2002). Ayrica son donemde
gozenekli GaAs yapilarin hidrofobik ozellikleri de rapor edilmistir (Naddaf, 2022).
Bu agidan bakildiginda y1gin haldeki GaAs yariiletkenini elektrokimyasal agindirma
gibi yatirim maliyeti diigiik bir siiregle oda kosullarinda goézenekli hale getirmek ve
asindirma  kosullarmin  gozenek yapisina etkisinin incelenmesi, gozenekli
bolgelerdeki elektron- bosluk rekombinasyon hizinin belirlenmesi  6nemli

sonuclardir.

HF- Ethanol ortaminda aydinlatilan p-GaAs yiizeyinde mikro yariklar
olusturulmustur. Asindirma siiresinin ve akim yogunlugunun artist1 sonucunda
ylizeyde olusan paralel mikro yariklarin birbirlerine olan uzakligi ve derinligi
azalmistir. Aym sekilde asindirma sirasinda yiizeyin aydinlatilmasi mikro yariklarin
morfolojisini etkilemistir. Mikro yariklar FLIM mikroskobu ile goriintiilenmis ve
asindirilmig yari iletken yilizeyindeki etkin rekombinasyon siiregleri incelenmistir.
Mikro yariklarin derinligi azaldikg¢a, yiizey rekombinasyonlarinin etkisinin artmasi

sonucunda etkin rekombinasyon yasam 6mrii degeri 0,25 ns’ ye diismiistiir.
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