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OZET

ETANOL VE DIGER ALKOLLER iLE YIKAMANIN GOZENEKLI SiLiSYUM
TABANLI YAKIT PILLERININ VERIMINE ETKISiNiN iNCELENMESI

Fatma Dilara KORPEOGLU

Fizik Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. Cigdem NUHOGLU
Es Danisman: Dog. Dr. Siireyya AYDIN YUKSEL

Bu tezin amaci, mikro gdzenekli silisyum (GS) membrana etil alkol ve alkollerin etkisinin
taramali elektron mikroskopisi (SEM), Enerji dagilimli x-1sin1 floresans spektroskopisi
(EDXRF/EDS), Fourier dontsumlli infrared spektroskopisi (FTIR) ve Elektron
paramanyetik rezonans (EPR) teknikleriyle incelenmesi, sonuglarinin rapor edilmesi ve
Au/GS/Si direkt yakit pillerine etkisinin belirlenmesidir. GS membranlar n-tipli Silisyum
Uzerinde anodik asindirma yontemiyle aydinlatma altinda hazirlanmistir. GS/Si yapi
altin elektrot (Au) kaplama yapilmadan 6nce 24 saat etanol icinde tutularak goézenek
yuzeyinin oksitlenmesi saglanmistir. Etanolde bekletmenin Au/GS/Si yakit pillerinin
etanolde acgik devre gerilim ve kisa devre akimlari 6-10 kat arttirdigi gézlenmistir.
Au/GS/Si pillerde gorulen bu gelisme etanolin oksitleme etkisi sonucunda gozenek
ylizeyinde dangling baglarin konsantrasyonunun ve membranin proton iletkenligini
arttirmasina baglanmistir.

Anahtar Kelimeler: Gozenekli silisyum, yakit pili, DEFC, EPR.
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ABSTRACT

ANALYZE OF THE EFFICIENCY OF POROUS SILICON BASED FUEL CELLS
WASHED WITH ETHANOL AND OTHER ALCOHOLS

Fatma Dilara KORPEOGLU

Department of Physics
MSc. Thesis

Adviser: Prof. Dr. Cigdem NUHOGLU
Co-Adviser: Assoc. Prof. Dr. Siireyya AYDIN YUKSEL

The objective of the thesis is to report results on Scanning Electron Microscopy (SEM),
Energy Dispersive X-ray Flourescence Spectra (EDXRF/EDS), Fourier transform infrared
(FTIR) and electron paramagnetic resonance (EPR) spectra of ethanol and other
alcahols treated microporous silicon (PS) membrane and it influence on electrical
parameters of Au/PS/Si direct ethanol fuel cells. Porous silicon membranes have been
prepared on n-type silicon using the anodic etching under illumination. PS/Si before Au
electrode deposition was kept in ethanol solution for 24 h to oxidize the extended
pore surfaces. Increase of the open-circuit voltage and the short-circuit current for
Au/PS/Si fuel cell with ethanol-treated PS membrane bed with ethanol by factor of 6-
10 in compared with that untreated membrane was observed. Improve the electrical
parameters of Au/PS/Si cells is attributed to oxidized effect of ethanol treatment
resulting in increased concentration of dangling bonds on pore surfaces and increase
of proton conductivity of PS membrane.

Keywords: Porous silicon, fuel cell, DEFC, EPR
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BOLUM 1

GIRIS
Silisyum Uretim teknolojisine entegre edilebilen mikro gli¢c kaynaklarinin gelistiriimesi
tasinabilir uygulamalar icin bliyik 6nem tasir. Hidrojen yakit pilleri basit yapisi ve
cevresel faydalari sebebi ile glinimuzde ilgi gérmektedir. Su anda disik gulg
uygulamalarinin arastirmasi iki ana konudadir: Proton degistirici membranh yakit pili
(PEMFC) ve dogrudan methanol yakit pili (DMFC). Temelde bu piller igin kullanilan yakit
farklidir. PEMFC icin hidrojen gazi, DMFC igin sivi metanoldiir ve sivi metanoli
dogrudan elektrik enerjisine donisturir. Eski yontemlerde depolama, ulasim, diizeltme
ve gaz halindeki hidrojeni isleme gibi konularda zorlukla karsilasilmaktadir. Yayinlanan
calismalarin ¢ogu mikro Uretim teknolojisi ile uyumlu olmayan organik polimer
membranh (Nafion) metanol yakit pillerine ayrilmistir [1]. Etanol (8 kWh/kg), metanol
(5.5 kWh/kg) e kiyasla daha ylksek bir enerji yogunluguna sahiptir. Etanol toksik
degildir ve kolayca yenilenebilir biyokitle kaynaklardan elde edilir. Literatirde
Gozenekli Silisyum (GS) polimer membran ile dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEFC)
Uzerinde arastirmalara yer verilmistir [2]. GS anot ile GS katot arasina bir Nafion
membran sandivi¢ yapilarak DEFC yapisi kullanilarak acik devre gerilimi ve maksimum
glc yogunlugu sirasiyla 260 mV and 8.1 mW/cm? olan mikro yakit pilleri elde edilmistir
[3]. DEFC ve DMFC ikisi icinde kararl olmayan polimer zari geometrisi, pahali Pt tabanli
katalizdr ve (110-140) °C uzeri sicakliklarda calismasi ile ilgili dezavantajlari vardir. GS
blyuk ylzey hacim orani (10°m?/cm?) orani ile bosluk dolu nanometre olgekli kristal
cevrelerden olusan kanal veya siinger tipi bir yapiya sahiptir. Bosluk ylizeyleri silisyum
hidrir ve silisyum oksit ile kaplidir (Si-H, Si-O) [4-6]. Bu baglarin bazilari dangling

baglarin olusumunda kirilmis olabilir ve yakit hiicresinde geometrik sabit proton ileten



zar olarak nano-GS kullanmak gézenekli ylzeylerin lizerinde dangling baglarin olusu ile
hidrojen iyonlarinin gecisi icin kopri olur. Dangling baglardaki konsantrasyonun
yukselmesi ve bunun sonucunda GS proton iletilebilirliginin artmasi 6rnegin, etonelde,
sulfurik asitte, ve hidrojen peroksitte bekletilip oksidasyon slireci kullanilarak
olusturulmaktadir. Farkl hidrojen iceren c¢ozeltileri yakit olarak kullanan nano-GS bazlh

yakit pilleri ile ilgili veriler daha dnce rapor edilmistir [7-9].

1.1 Literatiir Ozeti

GunUmuzde yakit pili arastirmalarda oldukga ilgi géren konulardan biridir. Yakit pilleri
prensip olarak akimilator veya pile benzemektedir. Her ikisi de kimyasal enerijiyi
dogrudan elektrige gevirir. Aralarindaki en buyulk fark; akimulatérde, kimyasal eneriji
kullanimindan 6nce depolanmistir, yakit hicresinde ise dis kaynaklardan eneriji
saglandigi surece elektrik Gretebilir. Yakit pillerinin ¢alisma prensibi, elektroliz olayinin
tersi olan kimyasal reaksiyondur. Elektroliz reaksiyonunda suya dogru akim
uygulandiginda, oransal hacimlerde oksijen ve hidrojene ayrismaktadir. Elektrik enerjisi
uygulandiginda su bilesenlerine ayristigini gibi islemin ters yonde dizenlenmesi
halinde, yani oksijen ve hidrojenin reaksiyonu sonucunda su ve isi elde edilirken,
elektrik enerjisi alinmaktadir. ilk defa 1838 yilinda William Robert Grove su elektrolizini
tersine cevirmesiyle hidrojen ve oksijenden elektrik enerjisi liretmeyi basarmistir.
Grove nitrik asit icerisine platin elektrot ve ¢inko sulfat icerisine ¢inko elektrot
daldirmistir. Bu diizenek Grove hiicresi olarak bilinmektedir. Deneyinde yaklasik 1.8 V
civarinda gerilim ve 12 A akim Uretmistir. Grove, elektrotlardan biri silfirik asit kabina
digeri oksijen ve hidrojen kabina daldirilan iki platin elektrotu diizenleyerek, elektrotlar

arasinda sabit bir akim akacagini kesfetmistir.

Son dénemde dilinyada artan enerji ihtiyaci sebebiyle arastirmalar o6zellikle g¢evreyi
kirletmeyen ve disik maliyetli enerji konusunda yogunlasmistir. Genel anlamda yakit
olarak dogrudan hidrojeni veya hidrojen iceren maddeleri kullanan yakit pili, kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine donustiren elektrokimyasal aygita yakit pili
denilmektedir. Bununla birlikte ylksek enerji verimleri, cevre dostu yan urinleri, disuk
Uretim maliyetleri gibi bircok avantaja sahiptirler. Yakit pilleri kullanilan elektrolitlere

gore siniflandirilip, yaygin olanlari;



1-Alkali yakit pilleri (Alkali fuel cells): Sekil 1.1” de bir alkali yakit pili sematik gdsterimi
bulunmaktadir. Alkali yakit hiicreleri sikistirlmis hidrojen ve oksijen ile calisirlar.
Genellikle elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltisi kullanirlar. Verimlilik
yaklasik yiizde 70'dir ve calisma sicakligi 150-200 °C arasindadir. Hiicre cikisi, 300W- 5
kW'a kadar degisir. Alkali yakit pili hiicreleri, hem elektrik hem de igme suyu saglamak
icin Apollo uzay aracinda kullanildi. Bununla birlikte, saf hidrojen yakitina ihtiyag
duymalari, platin elektrot katalizérleri pahali olmasi ve sivi dolu herhangi bir kap gibi

sizdirilabilmeleri dezavantajlari arasinda siralanmaktadir [10].
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Sekil 1. 1 Alkali yakit pili hiicresi gosterimi [10].

2-Proton yer degistirme membran yakit pilleri (PEM, proton exchange membrane fuel
cell): Proton Degistirme Membrani (PEM) yakit pilleri sematik olarak Sekil 1.2" de
gorilmektedir. ince, gecirgen bir tabaka seklinde bir polimer elektrolit ile calisir.
Verimlilik yaklasik yiizde 40 — 50% arasinda ve calisma sicakhgi yaklasik 80 °C’ dir.
Hicre cikis glici 50-250 kW arasinda degisir. Kati, esnek elektrolit sizinti yapmamasi
veya catlamamasi ve dislik sicaklikta calismalari bu hiicreleri ev ve araba kullanimlari
icin uygun kilmaktadir. Fakat yakitlarin saflastirilmis olmasi gerekliligi ve membranin
her iki yaninda kullanilan platin katalizérler maliyeti arttirmaktadir. Membran olarak
ozellikle polyperfluorosulfonic asit: Nafion® proton degisim membran (PEM)
kullaniimaktadir. Nafion® ise yiiksek giic yogunluguna sahip, 80°C—100°C sicaklk

araliginda otomotiv uygulamalari icin yaygin bir sekilde kullaniimaktadir [10].
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Sekil 1. 2 Fosforik asit ve PEM yakit pili hiicreleri gdsterimi [10].

3-Fosforik asit yakit pilleri (Phosphoric Acid fuel cells (PAFC)): Fosforik Asit yakit pilleri
sematik olarak Sekil 1.2’ de gorilmektedir ve PEM den farkli olarak elektrolit olarak
fosforik asit kullanir. Verimlilikleri 40-80% arasindadir ve calisma sicakligi 150 ila 200 °C
arasindadir. Mevcut fosforik asit hicrelerinin ciktilari 200 kW'a ve 11 MW!'lik birimler
test edilmistir [10].

4-Ergimis karbonat yakit pilleri (Molten Carbonate fuel cells (MCFC)): Sekil 1.3’ te
Erimis Karbonat yakit hiicresi sematik gosterimi bulunmaktadir ve elektrolit olarak
yuksek sicakhkta tuz (sodyum veya magnezyum gibi) karbonatlari (COs) kullanirlar.
Verimlilik 60-80% arasinda degismekte ve calisma sicakligi yaklasik 650 °C. 2 MW kadar
cikti Greten Uniteler olusturulmus ve 100 MW'a kadar birimler mevcuttur. Yiksek
sicaklik, hiicrenin karbon monoksit zehirlenmesinden kaynaklanan hasarlari sinirlar ve
atik 1s1, ek elektrik elde etmek igin geri donustirilebilir. Onlarin nikel elektrot-
katalizorleri, diger hicrelerde kullanilan platine kiyasla daha ucuzdur. Fakat yuksek
sicaklik, MCFC'lerin 6zellikle ev igin glivenli kullanimlarini da sinirlamakta ve ayrica,
elektrolitten gelen karbonat iyonlari reaksiyonlarda tiketildigi icin karbon dioksit

enjekte etmeye ihtiyag duymalari dezavantajlari arasindadir [10].
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Sekil 1. 3 Erimis Karbonat yakit hiicresi gosterimi[10].

5-Kati oksit yakit pilleri (Solid Oxide Fuel Cells (SOFC)): Sekil 1.4’ te kati oksit yakit pilleri
sematik gosterimi bulunmaktadir. Bu pillerde elektrolit olarak sert, seramik metal
(kalsiyum veya zirkonyum gibi) oksitler kullanir. Verimlilik yaklasik 60% ve calisma
sicakligr yaklasik 1000 °C. Hiicrenin cikisi 100 kW'a kadar cikti. Bununla birlikte, yiiksek
sicakhk SOFC Unitelerinin uygulamalarini ve boyutlarinin biiylik olmasi dezavantajlaridir
[10].

Solid Oxide
Fuel Cell
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Sekil 1. 4 Kati oksit yakit hiicresi gosterimi [10].

Yakit pili galismalarinda 15 yili agkin bir stiredir GS ile denemeler yapilmaktadir. GS PEM
membran kisminda kullanilarak yeni literatir g¢alismalarina konu olmustur. Silisyum
Uzerinde blyitllen GS Si althktan ayristirilarak asit veya Nafion® ile doldurulmus GS

tabanli proton iletken zar gelistirilmis ve DMFC lerde kullaniimistir [11-13].



Aravamudhan v.d oda sartlarinda etanol ile galisan bir yakit pilini elektrotlar makro GS
kullanilarak Gretmislerdir. GS elektrodunun mikro gézeneklerinin kilcal davranisi pilin
yonelimine bakilmaksizin pilin tepkime boélgelerine dogru yakit pompalayacagini
gostermislerdir boylece aktif bir harici bir yakit pompasi ihtiyacini ortadan kaldirmistir.
GS yaplyi, mikro yakit pil yigininin yapilmasinda 115 membran Nafionla bitiinlesmis ve
elektrotlardan olusturmak icin platin ile kaplamislardir. oda sicakliginda, 5 uL 8.5 M
etanol ¢ozeltisi yakit ile yapilan pil performans testlerinde maksimum gii¢ yogunlugunu
8.1 mW/cm? olarak aciklamiglardir [14]. Chu v.d, iki ayr ¢alismada GS mikro yakit
pillerinde kullanmislardir [15].

Diger bir kol olarak bizim ¢alismamizin da alt yapisini olusturan Metal/GS/Si Schottky
yapilarin nem-gaz sensori ve yakit pili olarak kullanildigi ¢calismalar literatiirde yer
almaktadir. Dzhafarov v.d normal oda sicakhgl ve 45% bagil nem Altin (Au)/GS/Si
yapilarin dogrultucu o6zellikler gosterdigini ters yon akiminin dogru yone gore daha ¢ok
neme duyarli oldugu gostermislerdir. Ters akimlarin artan bagl nemle arttigini
actklamistir. Bu yapilarin nem ortaminda suyun Au katalizor filmde oksijen ve hidrojen
molekillerine ve katalist etkiyle hidrojen iyonunun Au-GS araylizeyine diflizyonu ve
olusan dipol sebebiyle dis bir gli¢ kaynagi olmaksizin agik devre gerilimi olusturdugunu
kesfetmislerdir. Bu yapinin ayrica hidrojen igceren ¢ozeltilere daldirilmasiyla 550 mV a

kadar acgik devre gerilimi olusturdugu da rapor edilmistir [16].

Yine ayni grup, Dzhafarov v.d. yaptigi diger bir calismada NaBH4; (30 mg/mL) sulu
¢Ozeltisi yakit olarak kullanilarak oda sicakliginda Au-GS-Si yakit pilinin dis bir glg
kaynagi olmaksizin 0.55 V acik devre gerilimi ve 13 mWcm? maksimum gig

yogunlugunu rapor etmislerdir [17].

Dzhafarov vd. [18] yaptiklari bir ¢alismada Au/TiO,/nSi, Au/GS/nSi, TiO,/GS/nSi ve
Au/TiO,/GS/nSi yapilari amonyak c¢ozeltisi icinde (1:1 NHs:dH,0) (T=300K, %40 RH)
incelemislerdir. Olclimler sonucunda yapida TiO, ve Au tabakalarinin bulunmasinin
yapinin elektriksel parametrelerini iyilestirdigini gézlemlemisler, hazirlanan TiO, veya
Au/TiO, tabakasinin katalizor etkisi gibi davrandigi ve amonyak soliisyonunun da yakit

olarak kullanilacagini rapor etmislerdir.



1.2 Tezin Amaci

Bu tezin amaci Au/GS/Si yakit pili verimine etanolin etkisinin incelenmesidir. Bu
projede, anodik asindirma yontemiyle silisyum altliklar Gzerinde blyutilen mikro GS
membran etil alkolde bekletilmis ve bu yapi dH,0:etanol (1:1) karisimh yakit kullanilara
Au/GS/Si DEFC olusturulmustur. Daha sonra bu vyapilarin pil parametreleri
hesaplanmistir. Ayrica etanolde bekletilmenin GS membranda olusturdugu etiklerin
SEM, EDS, FTIR ve EPR yontemleriyle incelenmis ve yakit pili parametrelerindeki

iyilesmelerin agiklanmasi saglanmistir.

1.3 Hipotez

Bu tez Sb katkili n-tipi silisyumlar anodizasyon islemine tabi tutularak tGzerine Au metali
kaplanmis ve Metal/GS schottky eklemler olusturulmustur. Bu eklemlerin bazilari
referans olarak oda kosullarinda bekletilmis digerleri ise 24 saat etanol ¢ozeltisi icinde
bekletilmistir. Etanolde bekleyen orneklerin referans orneklere gére gozeneklilik, acik
devre gerilimi, kisa devre akimi gibi degerlerinde degisimler arastiriimistir. Daha 6nce
yapilan calismalarda Metal/GS/Si yapilarin nem sensori ve gaz sensort oOzelliklerini
gosterdigi, bu yapilarin gaz veya nem ortama konulduklarinda distan bir elektrik akimi
uygulanmaksizin gerilim Urettikleri kesfedilmisti. Bu calismada da Au/GS/Si yapida

etanol:dH,0 karisim yakiti ile kullanilabilir bir pil yapabilmek amaglanmistir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

Calismamizin temel maddesi, silisyumdan elde edilen GS’ dir. Bu sebeple GS' vyi
tanimadan once yariiletkenlerin ve tek kristal silisyumun 6zelliklerini incelemekte fayda

vardir.

2.1 Yariiletkenler

Yerylzindeki katilar tG¢ kisma ayirabiliriz: yalitkanlar, iletkenler ve yariiletkenler. Bu
siniflandirmada maddelerin yasak enerji bant araliklari esas alinmistir. Sekil 2.1'de
sirasi ile vyalitkan, vyariletken ve iletken maddelerin yasak enerji araliklarini

gostermektedir.
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Sekil 2. 1 Yalitkan yariiletken ve iletken maddelerin enerji diyagramlari.
En yilksek enerjiye sahip degerlik elektronlarinin bulundugu band valans (degerlik)
bandi olarak adlandirilir. Elektronlarin iletime katilmalari igin ¢ikmalari geren enerji
seviyesine ise iletim bandi denir. Bu iki enerji seviyesi arasindaki farka yasak enerji

araligi denir.



Eneriji araligi bir yalitkanda ¢ok genistir. Yalitkanlarin yasak enerji araligi 5 eV’ dan daha
bliyik olmaktadir. Bu ylzden serbest elektronlar, valans bandindan iletkenlik bandina
gecemezler. Bir iletkende ise iletkenlik bandi ile valans bandi g¢akisir. Dolayisiyla distan
bir enerji uygulanmaksizin valans bandindaki elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina
gecebilir. Yariiletken bir maddenin yasak enerji araligi iletkenlerde oldugu gibi
¢cakismasa da yalitkanlara gére daha dardir. Yariiletkenlerin yasak enerji araligi ise 4 eV

‘tan daha kuguktar.

Yariiletken malzemelerin iletkenlikleri metaller ve vyalitkanlar arasinda yer alir.
Yariiletkenlerin 6nemli 6zellikleri vardir. Bunlardan biri, elektrik iletkenlikleri genellikle
artan sicaklikla artar. Elektrik iletkenlikleri isinlama ve termal enerjiyle uyarma gibi

cesitli dis etkenlerle de degisebilir [19].

Yariiletkenlerin bagka bir dnemli 6zelligi de kristale katkilanan yabanci atomlarin
kontrolli olarak eklenmesi ile elektriksel 6zelliklerinin degistirilebilmesidir. Bu 6zellik
elektronik aygitlar icin olduk¢a Onem tasir. Eger yariiletken kristale katki atomu
eklenirse bu malzeme katkili yariiletken olarak adlandirilir. iki gesit katkili yariletken
vardir. Sekil 2.2’de p-tipi vyariiletken bor katkilanmis silisyum (zerinden

orneklendirilmistir.

Sekil 2. 2 Bor ile katkilanmis silisyum sematik gésterimi.

Silisyuma periyodik cetvelin Ill. Grup elementlerinden biri katkilanirsa bosluk¢a zengin

hale gelir. Clink silisyumda bulunan 4 degerlik elektronundan bir tanesi bag yapamaz.



Elde edilen elektron bakimindan fakir bu silisyuma p-tipi katkili silisyum denir.

Sekil 2.3’te n-tipi yari iletken fosfor katkilanmis silisyum Gzerinden 6rneklendirilmistir.

Sekil 2. 3 Fosfor ile katkilanmis silisyum

Silisyuma V. Grup elementlerinden biri olan fosfor ile katkilanirsa, fosfor elementinin
bir valans elektronu elektron fazlalgi yapar. Bu elektrona donor denilir ve boylece n-

tipi silisyum elde edilmis olur.

Kisaca yariiletkene 1ll. Grup elementlerinden birinin eklenmesi ile p-tipi, V. Grup

elementlerinden birinin eklenmesi ile n-tipi yariiletken elde edilmis olur [20].

Pauli disarlama ilkesine gore herhangi bir enerji durumunda zit spinli iki elektrondan
baska elektron bulunamaz. Elektronlar mutlak sifirda cok sayida (yaklasik 10% cm™)
durumda bulunabilirler. Pauli disarlama ilkesine tabi olan bu pargaciklar Fermi- Dirac

fonksiyonuna uyarlar.

F(E,T)= (2.1)

1
— '
. _'Emr' 111

Burada E¢, Fermi enerijisi, k; Boltzman sabiti T; Mutlak sicakliktir.

Fermi fonksiyonu belirli bir sicaklikta, belirli bir enerji durumunda (E) pargacigin

bulunma olasiligini ifade eder.

Saf yariiletkenlerde fermi seviyesi band diyagraminda valans ve iletim bandina esit

uzaklikta yani bu iki bandin ortasinda bulunur. Bunun nedeni katkilanmamis
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yariiletkenlerde elektron sayisi ile bosluk sayisinin birbirine esit olmasidir. Sekil 2.4 de

katkilanmamis silisyum atomunun fermi enerji seviyesi goriilmektedir.

E.

E«
Sekil 2. 4 Katkilanmamis Silisyumun Fermi Enerjisi.

N-tipi yariiletkenlerde elektronlarin bosluklara oranla daha fazla olmasi fermi seviyesini

iletim bandina ¢eker. Sekil 2.5’ te N-tipi silisyumun bant diyagrami gorilmektedir.

E.
Sekil 2. 5 N-tipi Silisyum bant diyagrami.

P-tipi yariiletkenlerde elektronlar bosluklara oranla daha az oldugu igin fermi seviyesi

degerlik bandina dogru kayar. Sekil 2.6’ da P-tipi silisyumun bant diyagrami verilmistir.

E.

Sekil 2. 6 P-tipi Silisyumun bant diyagrami

N-tipi silisyumdaki donér atomlarinin enerji seviyesi fermi enerji seviyesinin iletkenlik
bandina olan uzakhgidir. P-tipi silisyumda bulunan akseptér atomlarinin enerjisi fermi

seviyesinin degerlik bandina olan uzakhgidir.

2.2 Tek Kristal Silisyumun Tarihsel Gelisimi

Silisyum, periyodik tablonun IV. Grubunda bulunan ginimizde en ¢ok bilinen ve
kullanilan yariiletkendir. Yerylziinde en ¢ok bulunan elementlerdendir. Bu element
yerkabugunun 25.7% ‘sini olusturmaktadir. Dogada siliksat asidi (mSiO,.nH,0) ve
tuzlar seklinde mevcuttur. Silisyum oksit dogada kuartz ve kum halinde bulunur.
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Silisyum 1824 yilinda isvecli kimyager Jéns Jakob Berzelius tarafindan kesfedilmistir.
Oncesinde kullanilsa bile ne oldugu tam olarak bilinmiyordu. 1935 yilinda Ollie ilk
silisyum dedektori yapmistir. Du Pont tarafindan 1939 yilinda yiksek saflikta elde
edilmistir. 1952 yilinda Czochralski tarafindan ayni isimli teknikle CZ tek kristal olarak
Uretilmistir. 1952 yilinda silisyum ticari olarak entegre devre ve cihaz yapiminin
80%’den fazlasinda kullaniimistir. 1990 yilina gelindiginde silisyumdan elektrokimyasal
yontemle elde edilen, goriinir bélgede fotolliiminesans veren GS’ nin kesfi sayesinde

optik sistemlerde de kullanilmaya baslamistir.

2.3 Tek Kristal Silisyumun Ozellikleri

Silisyum (Si) elementinin enerji araligi yaklagik 1.12 eV dur. Bu elementin atom
numarasi 14 tir ve elektron konfigirasyonu 1s?2s?2p®3s?3p?  seklindedir.
Konfiglirasyondan da gorildigu gibi valans bandinda doért elektron vardir ve silisyum
atomu kovalent baglanmayla (Sekil2.7) karakterize edilir. Kristal yapisi elmas kibik

yapidadir (Sekil 2.8).

Atomik gekirdek Valans eleltromm

Sekil 2. 8 Silisyum kristalinin yapisi.
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Cizelge 1. 1 Silisyumun bazi 6zellikleri

Kaynama noktasi (°C) 2355
Ergime Noktasi (°C) 1420
Sertlik (Mohs) 6.5
Spesifik 1s1 kapasitesi (J/g.K) 0.7
Isil iletkenlik (W/m.K) 150
Orgli parametresi (nm) 0.543
Yogunluk (g/em?) 2.33
Yasak band genis, 300 K (eV) 1.1
Elektronlarin mobilitesi, 300 K (em* /V.s) 1350
480

Deliklerin mobilitesi, 300 K (c* /V.s)

Ozden yik tasiyicilarinin konsantrasyonu, 300 K (em™2) | 1.5x 1018

Kirllma indisi (n) 3.9

Dielektrik katsayisi 12

2.4 Gozenekli Silisyum

2.4.1 Gozenekli Silisyumun Tarihsel Gelisimi

GS, nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen boyutlarda
bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum bolgelerden olusan bir agdir. Uhlir [21] ilk olarak 1956
yilinda hidroflorik asit iginde anodik gerilim altinda tek kristal silisyum ylizeyinde GS
olusturmustur. Uhlir silisyumun elektriksel asindiriimasiyla (parlatilmasiyla) ilgili
calismalari sirasinda uygulanan anodik akimin uygunlugu halinde silisyum ylizeyinde
kahverengimsi bir tabaka olustugunu goézlemlemis ancak bunu deneyleri icin bir sorun
olarak gormiustiir. 1958 yilina gelindiginde Turner [22] bu tabakayi daha detayl olarak
arastirmis ve bu tabakaya “GS” adini vermistir. GS film tek kristal silisyumun hidroflorik
asit icinde elektrolitlerle elektrokimyasal yontemle asindiriimasi ile elde edilmektedir.
Silisyum yuizeyi, diisik pH’h hidroflorik asit etkisiyle asinmamaktadir, fakat silisyumun
anot olarak kullanildigi anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel fark silisyumun
asindirilmasini saglar. Bu sistemlerde silisyum anot gibi davranir. Katot olarak ise platin
kullanilir. Anot ile katot arasinda gerilim farki meydana getirildiginde silisyum altlik

Uzerinde birka¢g mikrometre kalinliginda GS film olusur. Calismalarda GS’ nin yapisal ve
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elektriksel o6zelliklerinin Gretim kosullarina bagli olarak degistigi gozlenmistir.
Anodizasyon sirecinde tek kristal silisyum iginde bir ¢esit birbirine bagli slingerimsi,
yuzeyleri hidrojen ile kaph sttunsu yapilar meydana geldigi sdylenebilir. Sekil 2.9” da

ornek olarak GS yapinin taramali elektron mikroskobi (SEM) goriintisa verilmistir.

Canham [23] tarafindan GS’ nin oda sicakliginda giicli goriniir bolge fotolimnesansini
ve dolayisiyla bu filmlerin yasak band genisliginin silisyumun yasak band genisliginden

blyik oldugu kesfedilmistir.

Sekil 2. 9 GS’ nin SEM gorintusi [24].

2.4.2 Gozenekli Silisyumun Elde Edilmesi

GS olusturmak igin hazirlanan anodizasyon hiicresinde (Sekil 2.10) anot olarak tek
kristal silisyum katot olarak ise platin kullanilir. Disaridan bir gerilim uygulandiginda
anot ile katot arasinda akim meydana gelmektedir. Aside dayanikh oldugu icin hicre
duvari olarak genellikle teflon kullanilir. Baska kullanilabilecek dayanikli malzemeler ise
polipropilen ve vitondur. Genellikle elektrolit olarak seyreltik hidroflorik asit cozeltisi
kullanilmaktadir. Katot olarak platin kullanilmasinin nedeni iletken olmasi ve hidroflorik
asitten etkilememesidir. Anodizasyon ¢ozeltisi; HF ile Su (H,0), Etanol (C,HeO) belirli
oranlarda karisimindandan elde edilir. Cozeltiye eklenen etanol ile hidrofobik silisyum

ylzey gerilimi azalir ve islanabilirligi artar.
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Sekil 2. 10 Temel anodizasyon hiicresinin goésterimi [25].

GS olusumuna sicakligin etkisini azaltmak igin, hidroflorik asit ¢ozeltisine gliserol ilave
edilerek c¢ozelti viskozitesi arttirilmaktadir. Anodizasyon slrecinde hidrojen gazi
olusmaktadir. Hidrojen gazi olusumu anodizasyon siirecinde elektrolit ¢ozeltisi iginde

meydana gelen hava kabarciklarindan gézlemlenebilmektedir.

2.4.3 Gozenekli Silisyumda Gézenek Olusumu

Silisyumun elektrokimyasal asindirilmasiyla ilgili farkli modeller bulunmaktadir.
Bunlarin arasinda GS arastirmalarina katilan bilim adamlarinin ¢cogundan kabul goren

mekanizma bir boslugun baslattigi GS’nin olusum mekanizmasidir.
Gozenek olusumunda gerceklesen yari anodik reaksiyon su sekildedir.
Si+6HF > H,SiFe+H,+2H+2e

GoOzenek olusumu reaksiyonunun sonunda kalan Grin H,SiFs ve/veya bazen onun
iyonize formu olmaktadir. Goézenek olusumu siresince meydana gelen 4 silisyum
elektronundan sadece ikisi ylizeyde yik transferine katilir. Diger iki elektron ise kararsiz
hidrojen olusumuna katilmaktadir. Silisyum ¢éziinme reaksiyonlari icin cesitli modeller
onerilmistir. Bunlarin arasinda Lehmann ve Gosele’nin dnerdigi mekanizma daha fazla
kabul gormustir [26]. Sekil 2.11’ de goriilen bu olusum mekanizmasinin basamaklari

soyledir:

Sekil 2.11-a: Bir boslugun silisyum ylizeyine gelmesi ile F iyonlarinin silisyum ylzeyine

gelme egilimi artar ve Si-H baglarini yikarak Si-F bagi olustururlar,
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Sekil 2.11-b: Si-F baginda bulunan florun polarize etkisi ylziinden baska F iyonlari da

silisyum yizeyine gelir ve H, aciga cikar,

Sekil 2.11-c,d: Si-F baglarinin meydana getirdigi indiklenmis polarizasyondan Si-Si

baglarindaki elektron yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu artar ve SiFs> + 2H" tepkimesi

olusur.
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Sekil 2. 11 Lehman ve Gosele tarafindan 6ngorilen silisyumun asinma semasi [26].

2.5 Gozenekli Silisyum Yapilarin Uygulama Alanlari

2.5.1 Gozenekli Silisyumun Giines Pili Uygulamalarinda Kullanilmasi

Yariiletken glines pilleri, lizerine dlsen glines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine
donustiren vyapilardir. Bu donisim temelde fotovoltaik donisiimlere dayanir.
Fotovoltaik doniisim iki asamadan olusur. ilk olarak yariiletken icinde giines isiginin

sogurulmasi ile birer tasiyici yik gifti olan elektron-delik giftinin olusturulmasi ardindan
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olusturulan bu yik ciftlerinin elektrik alan yardimi ile birbirinden ayrilmasidir. Glines
pili yapiminda kullanilacak malzeme iki temel 6zellige sahip olmalidir. Bu malzeme
Uzerine diigsen glines 1sinlarini sogurularak elektron-delik giftinin olusturulabilmeli ve
bu sogurulan isinlarin malzeme icinde meydana getirdigi yik ciftlerini birbirinden
ayrilmasini saglayacak bir elektrik alani olusturmalidir. Birgok organik, inorganik ve
biyolojik maddede fotovoltaik dénlsim gozlenmektedir. Ancak verimlilik bakimindan
yalniz yariiletkenler kullaniimaya elverislidir. Bu yariiletkenlerin en édnemlileri ise Si, Ge,

GaAs, CdS ve CdTe dir.

Yariiletkenlerin yasak enerji araliginin enerijisine esit veya daha blyik enerjiye sahip bir
foton, yariiletken tarafindan soguruldugunda enerjisini valans bandindaki bir elektrona
verip bu elektronun yasak enerji araligini gecerek iletkenlik bandina ¢ikmasini saglar.
Bu sekilde elektron-delik ¢ifti olusur. Bu olay, p-n eklem gilines pilinin ara ylizeyinde
meydana gelirse elektron- delik ciftleri buradaki elektrik alan yiziinden birbirlerinden
ayrilir. Boylece glines pilinde elektronlar n bolgesine, delikler ise p bdlgesine itilmis
olur. Bu elektron-delik ciftleri birbirinden ayrilarak glines pilinin uglarinda yararli bir
glc cikisi meydana getirirler. Tekrar bir fotonun pil ylizeyine carpmasiyla bu siire¢ ayni

sekilde devam eder.

GS’ nin kinlma indisi silisyumun kirllma indisinden daha kiguktir. Boylece silisyum
tabanli glines pillerinde GS kullanilarak yansima kayiplarini azaltilir. Ayrica genis ylzeyi
sayesinden daha ¢ok giines 1s18in1 hapsedebilir. Boylece glines pilinin verimliligin
artmasini saglamaktadir. Tzin Un galismasinda [27] inceledigimiz gézenekli yapinin da
glnes pilinin verimliliginin artmasinda onemli rolG vardir. Clnkl kristal silisyumun
kirillma indisinden daha dusiik etkin kirllma indisi giines isinlarinin yansima kayiplarini
azalttigl icin GS tabaka klasik silisyum glines pillerindeki yansitici olmayan tabaka gibi
dikkate alinabilir [28,29]. Calismada gozlendigi gibi ylizey yansimasinin azalmasi
sonucunda, GS tabakali giines pillerinin kisa devre akim yogunlugunda yaklasik %15-20
artis vardir. GS tabakanin varligindan dolayr artan kisa devre akim yogunlugu da
gozenekli p-tipi Si glines pilinin verimliligini arttirmistir. Calismada hibrid metal-
yalitkan-yariiletken silisyum glines pilleri yeni bir Gretim vyaklasimi ile dretilen
calismada 6nce tek kristalli Si tabakanin kimyasal asindirilmasi ile GS biyuttilmustar.
Gunes pili boron katkili p-tipi, yonelimli tek kristalli Si tabakadan Gretilmistir. Gozenekli

17



Si, glines 15181 toplayicisi, 151k sagihm difiizora ve ¢ok kath Si yapidaki elektriksel yalitkan
kadar iyi glines 1siginin tekrar yayicisi olarak calisabilir. GS, 1s1g8in hapsedilmesini ve
bdylece glines pilinin verimliligini arttirir. Bu teknik kullanilarak, AM1.5 sartlari altinda

%15’in Gizerinde verimliligi olan giines pilleri elde edilmisti.

2.5.2 Gozenekli Silisyumun Nem Sensoérii Uygulamalarinda Kullaniimasi

Dimitrov, 1995 [30] yilinda metal-GS-Si Gzerinde yaptig calismalarda, bu yapinin neme
hassasiyet gosterdigini bulmustur. Dimitrov genellikle metal-GS-Si yapinin*! -V
karakteristigi konusu Uzerinde c¢alismalar yapmistir. HF:etanol: distile su karisimi ile
150 mA/cm?”lik akim yogunlugu kullanarak p-tipi silisyum (izerine anodizasyon
gerceklestirmistir. Bu islem sonucunda Metal/GS/pSi yapilar elde etmistir. Elde edilen
Metal/GS/pSi yapilarin nem ortaminda |-V karakteristiklerini incelemistir. incelemeler
sonucunda ters yon akiminin neme duyarhihgin dogru yén akimindan fazla oldugunu
belirlemistir (Sekil 2.12). Ayrica yaptig1 diger calismalarda bu yapinin benzer sekilde

kapasitansinin da neme duyarli oldugunu gézlemlemistir.

Akim
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4 [

-6 ||L\\~-‘_K nl—);"g!g:‘l‘;lamv—- 0.617
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Gerilim  [V]

Sekil 2. 12 Metal-GS-Si yapinin farkh bagil nem ortamlarindaki akim gerilim
karakteristigi, Dimitrov [30].

Dzhafarov vd., [31] Ag-GS eklemlerde 90% nem ortaminda 0,2 V’a kadar agik devre
geriliminin olustugunu kesfetmisler ve bu eklemlerin nem sensoéri ozelliklerine sahip

oldugunu gostermislerdir.

1 . . . o . s
*Makalelerde metalin cinsi verilmemistir.
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Dzhafarov 2002 [32] yilinda yaptigl ¢alismasinda oda sicakliginda, nemin Cu-GS
yapilarin akim gerilim karakteristiklerine etkisini incelemislerdir. Sekil 2.13 ve Sekil
2.14’ te karanlik, aydinlik, farkh nem ve saf hidrojen gazi ortamlarinda Cu-GS yapinin

akim gerilim karakteristigi gortilmektedir.

1(mA)
t

L]
r—-—ott—q—.—o—'—o—,—o.“'ﬂlmmlﬂ.,
-1.5 -1 -0.5 0.5 | 1.5
Voltage (V)

Sekil 2. 13 Cu-GS-Si yapinin akim gerilim karakteristigi (1) karanlik and (2) aydinlik (150
mW/cm?) [32].

Sekil 2.13" ten de gorildigu gibi normal oda kosullarinda (45% RH and T = 295 K) alinan
Cu-GS-Si yapinin akim gerilim karakteristiginde (Cu + kutup dogru yon) yapinin
dogrultma oOzelligi gosterdigi, dogru yon akiminin ters yon akimina kiyasla biyik

oldugu ve zayif 1siga duyarllik gésterdigi agiklanmistir.

.
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Sekil 2. 14 Cu-GS-Si yapinin akim gerilim karakteristigi (1) 45% RH, (2) 80% RH ve (3) saf
hidrojen [32].

Sekil 2.14’ te gorilen akim gerilim karakteristigine gére galismada ise nem oraninin
artmasiyla birlikte dogru ve ters yon akimlarinin arttigi belirtilmistir. Dogru ve ters yon
akimlari 80% RH ta 45% RH a kiyasla sirasiyla 1.5 ve 20 kat artis degeri verilmistir. Bu
artisin nem ve hidrojen ortamlarina yerlestirilen aygitlarda hidrojen atomlarinin
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elektrik alanda iyonlagsmasi sebebiyle ek ylk tasiyicilarinin olusmasina baglanmistir.
Ayrica nem-voltaik etki ile 95% RH nem ortaminda, oda sicakliginda karanlk ve oda
Isiginda Cu-GS yapinin 300 mV’ a kadar agik devre gerilimi trettiginin kesfi rapor edilen
calismada bu voltaj liretimine nemin hidrojen iceriginin sebebiyet verdigi belirtilmistir.
Sekil 2.15” te ortamin nem orani 50% dan 95% artarken olusan agik devre geriliminin

300 mV a kadar lineer arttig1 gortlmektedir.

300

200 4

Voc (mV)

100

T T T T
50 60 70 80 90 100

Relative Humidity (%)

Sekil 2. 15 Cu-GS yapida nemin fonksiyonu olarak nem voltaji degisimi [32].

Yarkin [33], calismalarinda Metal-GS-Si yapilari gesitli sicakliklarda tavlayarak, neme
duyarhligin, direncin dolayisiyla iletkenligin ve kapasitansin nasil etkilendigini
arastirmistir. Yarkin yaklasik %60 gozeneklilige sahip GS’ ler ile metal/GS/Si yapilar
olusturup 1:10 oksijen:argon ortamina yerlestirmis ve 400- 1000 °C araliginda isil islem
uygulamistir. Yapilan bu 1sil islem oksitlenmeye sebep oldugu igcin deney sonuglarini

aciklarken oksitlenmis yapi kelimesini kullanarak agiklamistir.
Deney sonuglarinda oksitlenmis olanin

1. Neme daha duyarli,

2. Uzerinde daha ¢ok siviyi hapsettigi,

3. iletkenliklerinin daha yiiksek,

4. Kapasitans degerinin daha blylk oldugu gozlemlemistir.

Dzhafarov v.d 2004 [34] yilinda yaptiklar1 ¢alismada karanlik ve oda 1s18inda Au-GS
arayiiziinde 95% nem ortaminda nem etkisi ile 450 mV a kadar acik devre gerilimi
olusumu kesfi rapor edilmis. Bu voltaj olusumu yine hidrojen molekiillerinin Au
katalizor yiizeyinde ayrigmasi hidrojen iyonlarinin Au-GS arayiiziine difiize olarak dipol
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olusturmasina atfedilmistir. Ayrica bu yapinin hidrojen igeren c¢ozeltilere daldirilmasi

ile de acik devre gerilimi olustugu gosterilmistir.

Sekil 2.16° da caligmadaki Au-GS-Si farkli nem ortamlarinda yapinin ters yon akim

gerilim karakteristigi goriilmektedir.
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Sekil 2. 16 Au—PS yapinin farkli nem oratnlarinda ters yon akim gerilim karakteristikleri:
(1) 45% RH, (2) 70% RH, (3) 83% RH, (4) 90% RH and (5) 99% RH (T = 300 K) [34].
Sekilden gorildigi gibi ters yon akimlari artan nem ile artmakta bu deger 99% RH ve

2V icin 45% RH takine gore 12 kat artmaktadir.

Yine ayni c¢alismada Sekil 2.17° de goriilen Au-GS-Si yapinin neme bagh acik devre
gerilimi degisimi verilmis, nem 51% den 95% ye arttiginda 15 mV tan 400 mV a kadar
neredeyse neme bagl lineer artis oldugu ve birim nem yizde degisimi basina 10 mV/(%

RH) gerilim uretildigi belirlenmistir.
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Sekil 2. 17 Au—PS yapi igin agik devre gerilimi-RH degisimi grafigi (T= 300 K) [34].
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2.5.3 Gozenekli Silisyumun Gaz Sensorii Uygulamalarinda Kullaniimasi

GS sensor uygulamalari icin 6zellikle genis oksitli ylzey alani nedeniyle literatirde
oldukga dikkat ¢ekmistir. Gaz sensorlerinde, ylik degisimi gaz-kati bir ara yuz altinda
ince bir tabakada olur. Sensériin cevabi adsorblanan molekillerin gaz diflizyonu,
adsorbsiyonu ve reaksiyonuna baghdir [35-47]. Bu nedenle, hizli tepki gaz sensori;
daha yiksek yikleme degisim orani olusturmak icin film ylzeyi genis bir alana sahip
olmalidir [48]. GS ylizeyler entegrasyon kolayligi, disik maliyet ve yiksek spesifik alan
(700-800 m?/cm?®) nedeni ile gaz sensoOri uygulamalari icin gelecek vaat eden bir ana
madde olarak kullanilabilir oldugunun alti ¢izilmistir [49]. Son zamanlarda silikon bazli
sensorler (6rn, nem sensorleri, buhar sensorleri, gaz sensorleri, piezorezistif basing
sensorleri ve biyosensorler) de kayda deger bir hassasiyet, oldukca dislik sicaklikta
calisma ve imalat kolayligi gorilmustir. Bunlar GS sensorleri diger tip sensoérlerden

farkl kilmistir [50-58].

Hidrofobik GS tabaka, ylksek basingta, ylksek gaz diflizyonu, adsorbe edilen
molekdllerin adsorbsiyonu ve reaksiyonu ve lokal film yapismasini saglar. Bu nedenle
ince film tabanl gaz sensorlerinin yiksek alani, duyarhligi ve kararliigi hidrofobik GS

kullanilarak arttirilabilir [59-65].

Sanger vd.[66] DC magneton plskiirtme sistemi ile hidrofobik GS alt tabaka Uzerine

kaplanmis Pd/Mg ince filmlerin hidrojen algilama 6zelliklerini incelemistir.

Elektrokimyasal anodizasyon ile hazirladiklari GS tabaka Uzerine nano yapili Pd/Mg

filmler Sekil 2.18 de goérilen DC manyetik sigcratma yontemi ile kaplanmugtir.

.f/-\@
o =

(7%
e

Sekil 2. 18 Hidrojen algilama dlizenegi [66].
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GS uzerine kaplanmis Pd/Mg ince film elektriksel diren¢ degisimi hidrojenerasyon

esnasinda gozlenmis. Hidrojenleme islemi 0,5 ile 4 bar arasinda degisen basinglarda

oda sicakliginda gerceklesmistir.

Sensoérin algilamasi, farkli

basinclardaki

direnglerdeki degisim olarak goézlenmistir.
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Sekil 2. 19 H, gaz/oda ortaminda sensor direng-zaman olgimleri [66].

Sekil 2.19° da 0,5 bar hidrojen basinci altinda Pd/Mg ince film tepki egrisi

gorilmektedir. Numenin direncinin gaz ile temasta aniden yikseligi ve doygunluk

dizeyine ulasitig, hidrojenleme ve hidrojen giderme c¢evrimi 720 dk boyunca

tekrarlanip 11. déngliden sonra bile iyi tersinebilir halde oldugu belirlenmistir.

Bir diger calismada Dzhafarov v.d. [67] Metal/GS/Si eklemleri olusturularak karbon

monoksit (CO) ortaminda ve hidrojen silfir (H,S) gazi ortamina vyerlestirilerek

elektriksel 6l¢timler almislardir. Sekil 2.20 ve Sekil 2.21 sirasi ile eklemlerin CO ve H,S

ortaminda akim gerilim karakteristiklerini gdstermektedir. Karbonmoksit ortamina

yerlestirilen yapilarin ters yon akimindaki etkin artisin daha net gorilebilmesi igin ters

yon akim gerilim karakteristigi bliyutulerek seklin yaninda tekrar verilmistir.
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Sekil 2. 20 (1) oda kosullarinda (2) CO ortaminda Metal/GS/Si yapilarin akim gerilim ve
ters yon akim gerilim karakteristigi [67].
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Sekil 2. 21 (1) oda kosullarinda (2) H,S ortaminda Metal/GS/Si yapilarin akim gerilim
karakteristigi [67].

Au/GS vyapilarin karbon monoksit ve hidrojen sulfir ortamlarina yerlestirilmeleri
sonucu hem ters hem de dogru akimda artis gozlenmistir. Ters yon akiminda ki artis
dogru yon akimindan daha fazladir. Acik devre gerilim degerlerinin karbon monoksit ve
hidrojen sulfur gaz konsantrasyonlarina bagh oldugu ve Au/GS sensorlerin karbon
monoksit ve hidrojen silfiir gaz ortamlarinda duyarliliklarinin sirasiyla yaklasik olarak 4

mV/ppm ve 2 mV/ppm oldugu belirlenmistir.

2.5.4 Gozenekli Silisyumun Yakit Pili Uygulamalarinda Kullanilmasi

Gegtigimiz yirmi yilda, konvansiyonel bataryalara oranla hizli sarj ve ¢ok daha yiksek
enerji depolama kapasiteleri nedeniyle tasinabilir elektronik cihazlar icin mikro yakit

hiicrelerinin gelistirilmesine buyilk ilgi gosterildi. Mikro yakit hiicresi tasarimlarinda
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onemli olan nokta, standart silisyum isleme ile uyumlu kati bir elektrolit malzemesi
bulmaktir. Ancak Nafion membran cevrelerindeki neme duyarli olmasi sebebiyle siser,
bu iki elektrod arasinda sikistiriimis nafion sandvig¢ yapinin dez avantajidir. Literatiirde
bircok calisma asit yikli GS membranin, Nafion ile karsilastirilabilir proton iletkenligine
sahip oldugu ve standart silisyumun islenmesi ile uyumlu oldugunu ortaya koymustur

[68-71].

Dzhafarov v.d., 2010 [17]; Dzhafarov ve Aydin Yiksel, 2011 [8]; Chu ve digerleri, 2007
[72]; Pichonat v.d., 2005 [73]; Gyoko v.d., 2005 [74]; Lee v.d., 2007 [75]; Moghaddam
v.d., 2009 [76]; Hayase v.d., 2004 [77]; Starkov v.d., 2006 [78] yaptiklari calismalarla,
GS tabanh minyatir yakit pillerinin gelistirilmesine artan ilgiyi gdstermislerdir. GS
membranlarin ana avantaji, kolayca entegre edilmis minyatir hicrelerin elde
edilmesine elverigli olmalaridir. Yakit hicresi uygulamalari igin gézenekli silisyumun

potansiyel avantajlari su sekilde siralanabilir:

a. Kristal yapinin ve vyiizey/hacim oraninin (yaklastk 1000 m?®/cm’); benzersiz

kombinasyonu;

b. Farkh etkilerle (termal, kimyasal, optik vb.) ylzey kimyasinda dnemli degisiklikler

olusturulabilmesi;
c. Gozeneklerde yiiksek iyonik iletkenlik;
d. 3D proton ileten zarlari yapilabilme imkani;

e. Gozenekli boyutlarin kontroli ile morfolojiyi nanodan mikro Glcege degistirme

firsati;
f. Silikon IC teknolojisi ile uyumlu olabilecek basitlik ve ucuzluk.

Bunu g6z onune alarak, GS membran, daha fazla proton degisim davranisi igin
islevsellestirilebilen gozenekli bir matris sagllamasi nedeniyle geleneksel Nafion bazli
proton degisim membraninin yerini almasi icin umut verici bir malzeme oldugu
kanitlanmistir. Ginimuzde, gézenekli silikonlu minyatir yakit hiicrelerinin incelenmesi
kavramsal asamadadir ve gozenekli silikon membranh yakit hicreleri Gizerine yapilan

¢alismalarin sayisi sinirhidir [9].
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GUnumuzde 6zellikle PEMFC lerin proton degistirici zar kisimlarinda gézenekli silisyum
kullanimi yayginlasmakla birlikte PEMFC disinda herhangi bir dis glic kaynagina ihtiyac
duymaksizin hidrojen igeren sivilari yakit olark kullanan Metal/GS/Si yapili yakit pilleri
Uzerine arastirmalar da bulunmaktadir. PEMFC vyapilarda GS Si yapidan ayrilip
iletkenligini arttirici asit veya Nafion® ile doldurularak yeni inorganik-polymer zar
halinde kullaniimaktadir. Aravamudhan (2005) ve arkadaslari [3], tasdarladiklari pilde
GS hem elektrod hem de gbzeneklerin kilcal davranisi sebebiyle bir yakit pompalayicisi
olarak islevlendirmislerdir. Boylece GS elektrodu aktif bir dis yakit deposu ihticacini
ortadan kaldirmistir. Platin/GS/115 Nafion yapili, 5 pL ve 8.5 M etanol ¢ozeltisini yakit
olarak kullandiklari DEFC pilin oda sicakliginda yapilan 6lgim sonuglarinada maksimum

giic yogunlugunu 8.1 mW/cm? ve acik devre gerilimini 260 mV olarak rapor etmislerdir.

Chu v.d. 2004 yilinda, GS’ un gozenek morfolojisinin, anodizasyon akim yogunlugunu
degistirerek ayarlanabilecegini, gézenek morfolojisi GS membranin proton tasima
Ozelliginde dnemli bir rol oynamakta oldugunu gostermislerdir [68]. Bu ¢alismada 40-
70 um kalinliga sahip 20 ve 120 mA/cm? anodizasyon akim yogunluklariyla Uretilen
nanogdzenekli silisyum zarlar iginproton iletkenliginin sirasiyla 26x10* S/cm 80x10°

S/cm oldugunu rapor etmislerdir.

Arastirmaci ve arkadaslari 2007 yilinda yaptiklari ¢calismada [72], Sekil 2.22 gosterilen
tasarimh bir micro yakit pili ile GS zarin ticari Nafion membranlariyla karsilastirilabilir
proton iletkenligi oOzelligi sergiledigini (Sekil 2.23) gostermislerdir. Sekilden de
goruldugl gibi GS film olusturma anodizasyon akim yogunlugu ile GS filmin proton

iletkenligi arttigi belirlenmistir.

Cathode | Si
B siN
B Porous Si
Ancde B Catalyst layer
Contact

Sekil 2. 22 Mikro Yakit Pili Dizayni [72].
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Sekil 2. 23 Noktalar GS membranin diiz ¢izgi Nafion 117 membranin proton iletkenligi
[72].

Gozeneklerin icine yiklenen asit ¢ozeltisi, protonlar icin tasima yolunu saglamakta
oldugunu ve bu proton iletkenligi ile sulu faz hacmi fraksiyonu arasindaki iliski, sizdirma
modeliyle agiklamaya ¢alismislardir. Bildirilen sonuglardan, yakit olarak 0.5 M sulfiirik
asit ile 5 M formik asitin, yiiksek diizeyde anodizasyon akim yogunlugu (80 mA/cm?)
kullanilarak 100 um kalinhginda gozenekli silikon membranin, en iyi mikro yakit hiicresi
performansini  vermesi sonucuna varmislar, vyakit hicresinin maksimum gig
yogunlugunu, yakit hiicresi voltaji 0,3 V oldugunda 314 mA/cm?®lik bir akim yogunlugu
seviyesinde 94 mW/cm?ye ulastigini rapor ederek kendilerinin 2006 yilindaki

calismalarindaki [69] sonuclari Ui¢ kat iyilestirmislerdir.

Torres v.d. 2010 yilinda [79], GS tabanl 5% Nafion emdirilmis proton degisim membran
ile mikro yakit pili hazirlamiglardir. Tasarlanan yakit pilinin sematik ve gergek gdsterimi

Sekil 2.24' te gortlmektedir.

r:‘\ Anot —
i — —
: Katot :
Sikcon WS impeograted porous sidicon
- o . Elocrvodes and catalysts
| W=

Sekil 2. 24 Mikro yakit pili sematik ve fotograf gdsterimi [79].
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GS kullanan bu yakit pilleri ile ilgili dnceki ¢alismalarin ¢ogu katalizér olarak pahali Pt,
Pt-Ru veya Pd kullanilan dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC) formundaydi. Metal/
GS/Si -Schottky tipi yapiya dayal, Au elektrod/katalizér kullanan proton iletken
membran olarak GS yapiyi baz alan bu yeni tip yakit hiicresi Dzhafarov v.d., 2005; 2008;
2010; 2011 yillarinda yayinlanan g¢alismalarda gergeklestirilmistir. Calismalarda farkli

hidrojen iceren gaz ve sivi yakitlarin oda sicakliginda test edilmistir.

Dzhafarov v.d 2010 [17] yilindaki galismlarinda, nem-voltaik etki benzer sekilde,
Au/GS/Si yapisinin NaBH,'e daldirilmasi Gizerine, anot (Au) ylizeyi ve katot tarafinda (Si)

olusan yakit reaksiyonlari asagidaki gibidir:
Anot: NaBH, + 2H,0 - NaBO, + 8H " + 8¢
Katot: 8H * + 8e + 20, = 4H,0

NaBH4:H,0 ¢ozeltisinin iletkenliginin 6lg¢tldigiu ¢alismada NaBH,; miktarinin artmasiyla
birlikte ¢ozelti iletkenliginin Sekil 2.25 teki sekilde degistigi rapor edilmis bu durum

sudaki NaBH4'ten hidrojen (proton) lretilmesine dayandiriimistir.

300

0 T .

0 100 200 300 400
N (mg/ml)

Sekil 2. 25 NaBH4:H,0 ¢ozeltisinin iletkenligi [17].
Sekil 2.26" da, NaBH,4 ¢ozeltisinin konsantrasyonuna bagh olarak Au/GS/Si yapisinda
olusan acik devre voltajini gostermektedir. Au/GS/Si yapisinda Uretilen voltaj, NaBH,4
konsantrasyonuna duyarli oldugu ve kisa devre akimi (yaklasik 2.5 mA / cm2) gosterdigi
rapor edilmistir. GS/Si yapisinda (Au filmi olmaksizin) Au/GS/Si yapisinin aksine, NaBH4

sollisyonuna batirildiginda belirgin elektrik Gretimi gézlemlenmemistir.
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Sekil 2. 26 Au/GS/Si pilde NaBH4 konsantrasyonuna bagli Gretilen agik devre gerilimi
degisimi [17].

Dzhafarov ve Aydin Yiksel, 2011 [8] calismalarinda direkt hidrojen siilfit yakit hicresi
olarak Au/GS/Si-Schottky tipi yapinin kullanimi rapor edilmistir. Bu calismada GS
membran hidroklorik asit ile doldurularak proton iletme membrani olarak
kullanilmistir. Yakit hiicresinin performansi, hidrojen silfir ¢ozeltisi ve Karadeniz suyu
yakit olarak oda sicakliginda olgtlmustir. Au/GS/Si pillerinin normal hava ortaminda

(300 K,% 40 RH), damitilmis su ve H,S + H,0 c¢ozeltisinin akim-voltaj karakteristikleri

Sekil 2.27' de gosterilmistir.
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Sekil 2. 27 Au/GS/Si yapinin akim gerilim karakteristigi (1) normal hava ortaminda (300
K,% 40 RH), (2) dH,0 ve (3) H,S + H,0 c¢ozeltisi icinde (80 mM) [8].

H,S iceren suya batirilmis Au/GS/Si pillerinin acik devre voltajinin 400 mV ve kisa devre

akiminin 1 mA oldugu, dH,0 ya daldirilma ile acik devre geriliminin 120 mV oldugu

rapor edilmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyum/Silisyum Yapinin Olusturulmasi

GS tabakalar direnci 1xL@~%Qcm olan n-tipi mono kristal (111) Si althklarin (1:1:1)
hidroflorikasit: etanol: su ¢ozeltisi icinde 50 watt beyaz i1sik altinda anodik asindiriimasi

ile elde edildi. Anadizasyon hiicresi sematik gosterimi Sekil 3.1’ de verilmistir.

Silisyum Platin elektrot
7
.
B
-_-—
mA
-
@)
-_—
Beyar Isnk

HF: etanol: su
Sekil 3. 1 Elektrokimyasal anodizasyon hiicresinin sematik gésterimi.

Yapilmis olan sistemde silisyum anot, platin de katot rolu Ustlenmektedir. Anodizasyon
isleminden evvel silisyum kristali etanol ile temizlendi bunun amaci da hidrofobik
silisyum ylzeyini hidrofilik haline getirmektir. Aydinlatma parlak ylizeye yonelik bir
bicimde anodizasyon hiicresine yerlestirildi. Yapilan deneylerde n-Si ve Pt elektrot arasi
1 cm uzaklikta, 151k kaynagi ve silisyum kristali arasi uzakhk 10 cm olarak ayarlandi.
Ayrica, 15 mA/cm? akim yogunluguna tabi tutularak 30 dk anodizasyon zaman
araliginda yapildi. Bu galismada GS filmlerin kalinhk, direng, gozeneklilik ve ylzey

morfolojileri (SEM) incelendi.
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Ortalama gozeneklilik gravimetry teknigi ile dlgliImastir.

p=MaTmy (3.1)

Mg =g

Burada mj, elektrokimyasal anodizasyon uygulamasindan evvel bir kristal silisyum
althgin kutlesi, m,, elektrokimyasal anodizasyon uygulamasi sonrasi GS/Si yapinin
kiitlesi ve ms ise, elektrokimyasal cilalama ile GS film tek kristal silisyumdan ayrildiktan
sonra silisyum althgin kitlesidir. Kutleler, And HM-200 marka 0.1 mg duyarlikli terazi ile
tartildi. GS filmlerin kalinliklari (2.5-20 um), 1 mikrometre duyarlkli dijital elektronik

mikrometre vasitasiyla olcilda.

3.2 Au/GS/Si Eklemlerin Olusturulmasi

Bu ¢alismada, hazirlanan GS/nSi altliklarin arka ylzeyi tUzerine iki nokta halinde direng
minimum olacak sekilde indiyum koyularak sicak butiin kontak yapildi. Ardindan
silisyumun diger kismina elektron-demeti buharlastirma metodu vasitasiyla vakum
sisteminde altin (Au) metali kaplandi (Sekil 3.2). Metal filmin kalinhgl “Deposition
Controller, Inficon-Leybold” cihazi ile buharlastirma aninda 6l¢lildii. Bu yapi islenmemis
ornekler Uzerine Au film buharlagtirma teknigiyle kaplanarak elde edilmistir. Bir
yerlestirme denetleyicisi (Inficon, leybold) vasitasiyla buharlagsma sirasinda Au filmlerin

kalinhiginin 150 nm olarak ayarlanmistir.

Kaplanan Au metalinin kalinhgi teorik olarak,

_  &m
d= (3.2)

bagintisi ile hesaplanmistir.

Burada, Am: buharlastirilan Au’ nun kitlesi, p: metalin yogunlugu, h: metal kaynagin

GS/nSi althga olan uzakhgdir.
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Sekil 3. 2 Vakumda GS/Si tizerine metal kaplanmasi sematik gosterimi [80].

3.3 Au/GS/Si Eklemlerin I-V Karakteristiklerinin Belirlenmesi ve Karakterizasyonu

3.3.1 Metal/Gozenekli Silisyum Eklemlere Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

Omik kontaklar, yariiletken aygitlarin elektriksel karakteristiklerinin 6lciim{ hususunda
oldukga muhimdir. Dogru materyallerden faydalanarak degisik tekniklerle materyale
omik kontaklar yapilir. lyi bir omik kontakta bulunmasi lizumlu olan hususlar vardir: iki
omik kontagin arasinda alinan akim-gerilim karakteristiginin dogrultucu 6zellik
gostermemesi icap etmektedir. Bir baska deyisle kontagin direnci akimin yéniinde

olmamalidir. Diger mihim hususlar asagida belirtilmistir:

- Kontak direnci akim siddetine odakli olmamalidir.
- Yaniiletkenin direnci kontak direncinden biylik (en az bir mertebe) olmalidir.
- Kontaktan akim gec¢im esnasinda glirtilti bulunmamalidir.

- Kontagin malzemesi yariiletkenle mekanik seklinde iyi bir bicimde bir araya gelmelidir.

Kontak igin metal tercih edilirken: N-tipi yariiletkende kullanilan metalin ¢ikis isi,
yariiletkenin termodinamik cikis isinden daha az olmali ve metal, bahsi gecen
yariiletkende donor 6zelligi sergilemelidir. P-tipi yariiletkende, metalin ¢ikis isi

yariiletkeninkinden daha fazla olmali ve metal aksept6r hususu sergilemelidir.

Kontaklarin olusturulmasinin ardindan yariiletkenin elektrik hususlari analiz edilebilir.
Metal-yariiletken kontagin akim-gerilim karakteristigi (Sekil 3.3) kontagin omikliginin

gostergesidir.
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a) k)

Sekil 3. 3 Yaklasik omik kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri: a) kigiik dogrultmaya
sahip omik kontak, b) direnci gerilime bagl olan omik kontak [81].

3.3.2 Metal Yariiletken Kontaklar

Metallerin ve yariiletkenlerin yapilari sebebi ile sahip olduklari seviyler vardir ve bu
seviyeler kontaklarin olusumunu belirler. Kristalin iginden elektronlari disariya atmak
icin gereken en az enerjiye is fonksiyonu veya cikis isi denir ve ® simgesi ile gosterilir.
@, metalin cikis isi, Ons; yariiletkenin cikis isi olmak tizere, ®,> Ons; sarti icin Sekil 3.4’

te metal ve n-tipi silisyum yariiletkenin kontak olusum diyagrami verilmistir.

Valum Seviyesi T Vakum Seviyesi
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Sekil 3. 4 @,> O, sarti icin metal ve n-tipi silisyumun kontak olusumu

Metalin ¢ikis isinin daha bliylk oldugu durumda, yariiletkenden e lar koparak metale
dogru ilerler. Yariiletkenin ylizeyinden elektronlar kopmus, geriye bosluklar kalmis olur.
Boylece metalin ylizey bolgesinde fazla negatif yik, yariiletkenin ylizey bdlgesinde ise
fazla pozitif yikli iyonlardan olusmus boélge meydana gelir. Yik tasiyicilarinin yer

degistirmesi, metalin fermi seviyesi ile yariiletkenin fermi seviyesi esit olana kadar
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devam eder. Yariiletkenin ylzey bdlgesinde elektron konsantrasyonu i¢ bdlgelere
nazaran azdir. Bu sebeple ylizey bolgesinin direnci daha blyiktir. Yariiletkenin ylzey
bolgesinde ki bu tabaka engel tabakasi olarak adlandirilir. Bu tip kontaklara dogrultucu

kontak (schottky kontak) denir.

DOm< Opsi sartl icin Sekil 3.5’ te metal ve n-tipi yariiletkenin kontak olusum diyagrami

verilmistir.

Vakum Seviyesi Vakum Seviyesi

o, Dy

NN
NN
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%\\

RN
o

s
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Sekil 3. 5 ®< Oy sarti igin metal ve n-tipi yariiletken kontak olusumu
N-tipi yarniletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan daha biylk oldugu igin
elektronlar fermi seviyeleri esitlenene kadar metalden yariiletkene dogru hareket eder.
Boylece yariiletkenin ylizey bolgesinde elektron fazlaligi olur. Bu elektron fazlahgi ylzey
tabakasinda duislik direng olusturur. Buradaki antiengel tabakasi omik kontak oldugunu

gosterir.

DOn< Oy sarti igin elektronlarin metalden yariiletkene kolayca gegisleri neticesinde, p-
tipi yariiletkenin kontak bolgesinde pozitif yikli tasiyicilarin konsantrasyonu azalmakta
ve bu tabakanin direnci blylimektedir. Bu tiir metal, p-tipi yariiletken kontaklar schotty

kontak Ozelligi gosterir.

®n> Qi sarti icin elektronlar yariiletkenden metale gegerler ve p-tipi yar iletkenin
kontak bdlgesinde pozitif yikli tasiyicilarin konsantrasyonu artar, direnci azalir. Bu

sebeple omik kontak 6zelligi gdstermis olur [82].

Tezde elektriksel dlgiimlerin yapilabilmesi icin Sekil 3.6’ da gosterildigi gibi silisyum
ylzeye indiyum, GS ve metal kaph ylizeylere de soguk giimis kontak yapildi. Bu
kontaklardan faydalanilarak degisik ortamlarda |-V karakteristikleri, acik devre gerilimi

(Voc), kisa devre akimi (Isc) belirlendi.
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Sekil 3. 6 Metal/GS/Si yapinin kontaklarinin sematik gosterimi

GS/Si ve metal/GS/Si yapilarin akim-gerilim karakteristikleri, karanlikta ve hidrojen
iceren sivilara daldinlarak oda sicakliginda olgildi.  Sekil 3.7 akim-gerilim

karakteristiklerinin olglilmesinde uygulanan devrenin semasidir.

(mA)
J N_/
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DC Gug — R = | Y
Kaynags — I____T___J
Anahtar - Alam Y énlendirici

Sekil 3. 7 Orneklerin akim-gerilim karakteristiklerinin élciim devresinin semasi.

Akim ve gerilim Slgtimleri icin 16~%A ve 107%V hassasiyetindeki “Keithley” dijital

multimetrelerden faydalanildi [80].

3.4 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopi tekniginde yiliksek enerjili bir elektron demetiyle kati
ornegin yiizeyi taranir. Ornek yiizeyindeki atomlar ile elektron demetindeki elektronlar
fiziksel etkilesimler yaparlar. Bu yontem de yapilan fiziksel etkilesimler neticesinde
meydana gelen sinyallerin goérintliye cevrilmesi esasina dayanir. Bahsi gecen
sinyallerin temeli, ikincil elektronlar, geri sacilmis elektronlar, X-isinlari fotonlari ve
Auger elektronlaridir. ikincil elektronlar ve geri sacilmis elektronlardan elde edilen
sinyaller SEM analizleri icin kullanilir. Yayilan X-isinlari, elemente ve elektronun
firlatildig1 kabuga has bir dalga boyu ve enerjisi oldugundan yiizeyine dair hem nitel
hem de nicel bilgi verir. SEM sayesinde kati maddelerin ylizey topografisine ait bilgiler

saglanir.
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Yiksek gerilim altinda hizli hale getirilen elektron demetindeki elektronlarin 6rnek
ylzeyindeki atomlar ile esnek veya esnek olmayan carpisma yapabilir. Esnek olan
carpisma neticesinde, demetteki elektronlarin enerjileri 6nemli oranda degislik
gostermezken, esnek olmayan carpismadan sonra elektronlar enerjilerini bir kismini ya
da bazi zamanlarda tamamen 6rnege aktarabilirler. Esnek olmayan g¢arpisma neticesi
ornege dair karakteristik X-isinlari ve Auger elektronlari ile beraber, 6rnek atomlarinin
dis yorungelerindeki elektronlarin firlatilmasiyla ikincil elektronlar meydana gelir.
ikincil elektronlar enerjileri 50 eV’tan daha diisiiktiir. Bu diisiik enerjili elektronlar
ornek ylzeyinin en fazla 10 nm derinliginden gelebilirler. Diger taraftan daha yliksek
enerjili geri sagilmig elektronlar ikincil elektronlara nazaran érnek ylzeyinin daha derin
kisimlarindan firlatilirlar ve bu elektronlardan saglanan gorintiniin ¢ozinlrliglh az
olur. Dolayisiyla geri sacilmis elektronlar yaklasik 2000 blyitmeye kadar olan ylizey

analizlerinde kullanilirlar.

Bir SEM cihazi esas olarak Ug¢ kisimdan meydana gelir (Sekil 3.8). Bunlar optik kolon,
ornek hicresi ve gorintiileme mekanizmasidir. Optik kolon kisminin elemanlar
elektron tabancasi, anot plakasi, manyetik mercek sistemi ve tarama bobinleridir.
Elektron tabancasi, katot olarak elektriksel bakimdan yliksek sicakhga isitilmis tungsten
telin bulundugu bir mekanizmay! kapsar ve elektron demetinin olusumunu olanak
sunar. Elektron tabancasindan cikan ve 0,5 keV-40 keV enerjiye sahip elektronlar, anot
plakasinda yiiksek gerilime tabi tutularak hizlandirilirlar. Plakadan c¢ikan elektron
demetinin ornege yonlendiriimesinden ve 6rnege ¢arpan demetin boyutlarindan da
manyetik mercek mekanizmasi yikiimlidiir. Ornek yiizeyinin taranmasi ise iki tane

tarama bobini ile yapilir [83].
Blektron
tabancan S
Elektron
demet
Manypetic mm@
thatemni

Gerl sagilmay
elekiron dedektsry \ liincil elekrron
dedektory
Ornek — A Ornek

‘..,l ey

Sekil 3. 8 SEM cihazinin sematik gosterimi [83].
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3.5 Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR)

Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrometresi cok az orandaki numune icinde
eser miktarlardaki paramanyetik merkezlerin ¢esidini, yapisini ve 6zelliklerini
gostermeyi saglayan bu sahada c¢ok etkili bir spektroskopik yontemdir. EPR
spektroskopi yonteminin esasi 1920’li yillarda iki Gnli fizikcinin yapmis oldugu Stern-
Gerlach deneyidir. Bu deneyde, manyetik alanda yer alan giimis atomu elektronunun
manyetik momentinin beklenmedik bir bicimde degisik yoneldigini godzlemlediler.
Ardindan da Unlenbeck ve Gaudsmith, elektronun manyetik momenti ile spin agisal
momentum kavramlarini bir araya getirerek Stern-Gerlach deneyinin teorik altyapisini
hazirladilar. Breit ve Rabi ise manyetik alanda hidrojen atomunun enerji seviyelerini
saptadi ve ilk EPR spektrumu da 1945 yilinda Rus bilim adami Yevgeny Zavoisky
tarafindan CuCl, 6rnegine dair bir sogurma spektrumuyla seyredildi [84-87]. Bir
maddenin EPR spektroskopisiyle analiz edilebilmesi icin eslenmemis bir elektronun
bulunmasi icap eder. Atomik veya molekdler orbitallerin birinde eslenmemis elektrona
sahip olan maddeler paramanyetik 6zellik sergilerler. Serbest bir alanda rastgele
yonelen eslenmemis elektronlarin spinleri bir manyetik alanda manyetik alana paralel
ve antiparalel sekilde yonelirler. Dis manyetik alanin bulunmadig hallerde bu dipoller,
termal uyarilar ve yerel manyetik alanlar sebebiyle rastgele yonlere yoneldiginden
maddenin net miknatislanmasi gézlenmez. Manyetik alana paralel veya antiparalel
sekilde yonelen eslenmemis elektronlarin spinleri degisik enerjilere denk gelir ve
sisteme bu iki halin enerjilerinin farki oraninda bir enerji verilirse spin durumlari
arasinda gecisler meydana gelir. Sisteme gonderilen elektromanyetik enerjideki
farklilasmanin seyredilmesiyle spin gegisleri gozlenebilir. Elektron Spin Rezonans

spektroskopisinin esasini bu islem teskil eder [88, 89].

EPR spektroskopisinde spektrumu meydana getiren gegisler ¢izgi (line) terimi ile
gosterilmektedir. Rezonans kosuluna gore tek bir frekans icin tek bir manyetik alan
bulunacaktir. Gergekte ise gecisler bir bant halindedir. EPR spektroskopisinde numune

gaz, sivi ve kati olabilir.

Gegislerin tamamini seyretmek icin ya sirekli dalga NMR spektrometrelerinde oldugu

seklinde manyetik alan sabit tutulur ve frekans belirli aralikta yavas bir sekilde
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degistirilir veya frekans sabit bekletilip manyetik alan degistirilir. Fakat mikrodalga
alaninda frekansinsin devamli ve kararl farklilastirilmasi teknik bakimdan glicliiklere
sahipken manyetik alaninnin farklilastirilmasi daha kolaydir. Bu ylizden sabit frekansta
mikrodalga meydana getiren bir kaynak (klystron veya Gunn diyodu) ile degisken
manyetik alan meydana getiren elektromiknatis esasta bir EPR spektrometresini
meydana getiren esas Ogelerdir. Bunu haricinde diger lGizumlu islemleri

gerceklestirmek adina birtakim elektronik devreler spektrometrenin diger 6geleridir.
Esas ogeler kisaca sunlardir:

Elektromiknatis Sistemi: Dis manyetik alani meydana getirmek adina gereklidir. N ve S
kutuplarini meydana getiren iki bobin ve bu bobini besleyen oldukc¢a kararli ve hassas

akim meydana getiren glic kaynagindan olusur.

Uretilen manyetik alan EPR spektroskopisinde seyredilebilecek tiim spektrumlari igine
alacak tarama sahasina sahip olmalidir. Ornegin bir X-Bant EPR spektrometresinde bu

alan O mT ile en az 500 mT arasinda olmalidir.

Mikrodalga Sistemi: Rezonans icin lizumlu sabit frekansta mikrodalgayr meydana
getiren ve yonlendiren mekanizmadir. Bir mikrodalga kaynagi (klystron veya Gunn
diyodu), kilavuz ve kavite takimindan meydana gelen mekanizmadir. Uretilen
mikrodalgayr ornege tasiyan ve oOrnekle etkilesmesinin ardindan mikrodalga

detektoriine gotiiren kilavuz, tek yonli iletici ve dalga dondiricilerden meydana gelir.

Otomatik Frekans Kontrol Sistemi (AFC): Klystron veya Gunn diyodunun {rettigi
mikrodalga frekansinin sabit olmasi lizumludur. AFC Uretilen mikrodalgayi radyo
frekansi bolgesinde mikrodalga ile girisim saglanmayacak bir frekansta modiile eder.
Bir faz duyarl detektoér devresi frekanstaki kiiglik kaymalari algilar ve bu kaymalari

dizeltir.

Modiilasyon Sistemi: Mikrodalga frekansi ile girisim yapmayacak baska bir radyo
frekansi ile mikrodalga modiile edilir. Mikrodalga 6rnekle etkilesmesinin ardindan
detektorde modiile edilen radyo frekansi siizilerek ayrilir ve bir faz duyarli detektor
(FDD) ornekle ile etkilesen ve etkilesmeyen mikrodalgadaki faz kaymalarini algilayarak
bunu cikis sinyaline dondiriir. Faz duyarli detektér mekanizmasinin gikisi spektrum
seklinde gizilir.
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Cikis Sistemi: Faz duyarh detektérden alinan sinyal spektrum seklinde bilgisayardan

sayisallastirilarak cizilir [84]

Otomatik Frekans Kontrolu (AFC)
: | /l
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I e =T |
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Sekil 3. 9 EPR spektrometresinin semasi [84]

3.6 Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fransiz matematikgisi Sean Fourier (1786-1830) tarafindan gelistirilen ve Fourier trans-
formasyon (doniisiim) seklinde isimlendirilen bir matematiksel isleme goére, bir dalga
hareketi basit sinlis veya kosinisli ifadelerin toplami ile belirtilebilir. Fourier
donidsimi modern bilgisayarlar ile rahatlikla c¢oziilebilen siradan islemler sekline
getirilmistir. Coklu cihazlarda ki sinyal ¢6zme islemi genellikle "Fourier transform"
tarafindan yapilir. Bu sebeple de Fourier transform cihazlar olarak adlandirilir. Bu
cihazlar yalniz optik spektroskopiyle sinirl degildir. Nikleer magnetik resonans,
mikrodalga ve kitle spektroskopileri ve birtakim elektroanalitik 6lcmelerde de istifade

edilir.

ilk kez 1950'li yillarin basinda uzak yildizlarin infrared spektra calismalariyla ugrasan
astronotlar fourier transform spektroskopisini gelistirmislerdir; bu kaynaklardan alinan
¢ok zayif sinyallerin ¢evresel giriltilerden ayirt edilmesi yalnizca Fourier yontemiyle
gerceklestirilebilmektedir. Fourier transform spektroskopinin ilk kimyasal uygulamalari,
on yil gibi bir zamanin arindan uzak-infrared boélgede yapilabilmistir. 1960'h yillarin
sonunda uzak infrared (10-400 cm™) ve orta-infrared bolgelerde calisabilen cihazlar

yapimistir.
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Sekil 3. 10 FTIR spektrometresinin semasi [90].

Sekil 3.10’ dan gorildtugl gibi siyah-cisim kaynaktan (1) cikan infrared 1sin demeti,
enerjiyi  kontrol eden bir yariktan gecerek spektral kodlamanin yapildig
interferometreye (2) girer. Olusan interferogram sinyali 6rnek (3) kompartimanina
yonlendirilir; burada numunenin 6zelligine ve incelemenin ¢esidine goére gegirilir ya da
yansitihr.  Enerjinin  6zel frekanslari ®rnek tarafindan adsorblanir.  Ornek
kompartimanindan ¢ikan demet son 6lciim icin dedektorden (4) gecer; dedektor, 6zel
interferogram sinyalini algilayabilecek yapida olmalidir. Olgiilen sinyal sayisallastirilir ve
bilgisayara (5) iletilir; burasi Fourier transformasyonun gerceklestirildigi boélimddr.

Neticede, IR spektrum kaydedilir ve kullaniciya sunulur [90].
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 GS Yapinin Morfolojik ve Kimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 4.1’de GS ylzeyinin SEM gorintlsu verilmistir. GS 40% gozeneklilik ile kanal
tipindedir. 15 mA/cm’ sabit akim yogunlugunda yapilan anodizasyon sonucu tipik
gozenek boyutu etanol icinde 24 saat bekleme sonrasinda kanallarin genisliginde artma

oldugu ve i¢ duvarlarda aginma oldugu gérulmustar.

Sekil 4. 1 GS yapinin SEM goriintileri: (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS
yapinin Ustten gériinimi, (b) 24 saat etanol icinde bekleme sonrasi GS Ustten
gorunima.

Sekil 4.2" de anodizasyon sonrasi islem gérmemis ve 24 saat etanol icinde bekleme
sonrasi GS’ nin EDS analiz sonuglari gorilmektedir. GS’ nin etanolde bekletilmesi
sonucunda yapida O ve C atom miktarinin FTIR sonuglariyla uyumlu olarak arttig

gozlenmistir. Sabit alanda yapilan EDS analizinde belirlenen Si atomu miktarindaki
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azalma etanol ile konik yapinin azalmasini desteklemektedir.

slrecinde ylizey asinmasi meydana geldigi dislintilmektedir.

a)

54

Etanolde bekleme
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Sekil 4. 2 GS yapinin EDS Analizleri: (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS,
(b) 24 saat etanol icinde bekleme sonrasi GS.
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4.2 GS Yapinin EPR Analizi

Hidrojen ve diger atomlarin GS yizey Uzerinde adsorpsiyon/desorpsiyonu nedeniyle
olusan serbest radikallerin (dangling baglarin) belirlenmesi igin EPR teknigi kullanilabilir
[91]. islem gbrememis referans GS ve 24 saat etanolde bekletilmis GS icin EPR
spektrumlari x-band (9.79 GHz, 10 kHz) EPR spektrometre ile oda sicakliginda
Olcilmustlr. EPR sinyallerinin g-faktorleri rezonans sartlarinda (4.1) formdli ile

hesaplanmistir [92].

g=hv/(88) @1

Burada h Planck sabiti, v mikrodalga frekansi, B Bohr magnetonu, B, rezonans manyetik

alan.

Sekil 4.3 referans (a) ve (b) 24 saat etanolde bekletilmis GS filmlerin EPR spektrumlarini
gostermektedir. Rezonans sogurma egrilerinin ikisinde de 3 gizgi belirlenmistir.
Etanolde bekletilmis film icin band merkezleri 2900 G, 3150 G ve 3400G olan bandlarin
g-faktorleri sirasiyla g; =2.4120, g, = 2.2205 ve g3=2.057 olarak, referans GS icinse
g1=2.4120 (2900 G), g» = 2.2491 (3110 G) and gz = 2.1858 (3200 G) olarak
hesaplanmistir. Bu ¢ EPR bandindan (2900-3400 G) gecici silisyum hidrit serbest
radikalleri sorumludur [93-97]. Sekilden de gorildigu gibi 3200-3400 G bandinin g3
faktori etanolde bekletiime etkisi nedeniyle band 3200G den 3400G ye kaymasiyla
birlikte serbest radikallerin gozenek ylizeyinde olusturdugu oksidasyonun artmasiyla g
faktor 2 degerine yaklagsmaktadir (g3 =2.057) g degerinin 2’ ye yaklasmasi serbest
radikal veya gegis metal iyonlariyla saglanmaktaysa da bu degerden sapmalar gosteren
sistemlerde bulunmaktadir [98]. Serbest radikaller, genellikle son derece kararsizdir ve
cok kisa yasama siireleri vardir. Ancak kararli hiicre duvari matris icinde kalanlarin

yasama siireleri cok daha uzun olabilmektedir [99].
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Sekil 4. 3 GS yapinin EPR spektrumu (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS, (b) 24
saat etanol icinde bekleme sonrasi GS.

4.3 GS Yapinin FTIR Analizi

Sekil 4.4’te anodizasyon islemi ile olusturulup hava ortaminda tutulan referans (a) ve
24 saat etanolde bekletilen (b) GS tabakalarin Mattson 1000 marka FTIR spektrometre
ile 600-4000 cm™ araliginda, 4 cm™ duyarlilik ile oda sartlarinda 6l¢ilmus FTIR
spektrumu gorulmektedir. Hem referans GS hem de etanol etki etmis GS ylizeyinde
sirasiyla 1110 ve 2090 cm™ de sirasiyla Si-O-Si [100] ve Si-H [101] baglarina karsilik

gelen sogurma pikleri belirgin sekilde gérilmektedir.

Sekilden de goruldiigu gibi 24 saat etanole maruz birakilmis GS FTIR spektrumu belirgin
sekilde farkhlasmaktadir. GS yapinin 24 saat etanolde tutulmasi sonucunda 667, 1370-
1420 ve 2860-2920 cm™ de yeni sogurma bandlari olusmustur. Bu baglar sirasiyla CO,
titresim bandi ile daha yiiksek siddetli SiO-H ve CHx in titregsim modlaridir [102, 103].

44



100

90 4

==
= t b
.S W
z 80 4]
= t
z EE:
s 704 g
u
= i

60 4

50 r r r
1000 2000 3000 4000

Wave number [em”]

Sekil 4. 4 GS yapinin FTIR spektrumu (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS,
(b) 24 saat etanol icinde bekleme sonrasi GS.

4.4 Au/GS/Silisyum Yakit Pillerinin Elektriksel Karakterizasyonu

Sekil 4.5 Anodizasyon sonrasi islem gérmemis ve 24 saat etanol icinde bekletilmis GS
ile yapilan Au/GS/Si pillerin oda ve yakit olarak etanol sulu ¢ozeltisi (60% C,HsOH: 40 %

H,0) kullanildigi durumlar i¢in akim gerilim karakteristiklerini géstermektedir.

1o » €
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Sekil 4. 5 Au/GS/Si yapinin oda ve (3:2) EtOH:dH,0 yakit icinde akim gerilim
karakteristikleri (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS ile hazirlanmis, (b) 24 saat
etanol icinde bekleyen GS ile hazirlanmis.

Sekil 4.6 ise Au/GS/Si yapinin (3:2) EtOH:dH,0 yakit icinde (a) Anodizasyon sonrasi
islem gérmemis GS ile hazirlanmis, (b) 24 saat etanol iginde bekleyen GS ile

hazirlanmis, kisa devre akim yogunlugu-acik devre gerilim karakteristigi gorilmektedir.
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Sekil 4. 6 Au/GS/Si yapinin (3:2) EtOH:dH,0 yakit icinde kisa devre akim yogunlugu-acik
devre gerilim karakteristigi (a) Anodizasyon sonrasi islem gérmemis GS ile hazirlanmis,
(b) 24 saat etanol icinde bekleyen GS ile hazirlanmis.

Sekillerden de gorildigu gibi her iki yapida etanol sulu ¢ozeltisinde elektrik (kisa devre
akim ve acik devre gerilimi) (iretmektedir ve hidrojen yakit pili 6zelligi gostermektedir.
Hidrojen pili, su:etanol karisimi yakittan ayrisan H, Au plakanin katalizér etkisi ile H
iyonlari olusturur ve bu H" lar ¢ok kiiciik boyutlu olduklarindan kolayca Au ince metal
kaplamadan gecerek Au/GS kismindaki bosluklardan iceri girerek GS/Si arayuzeyinde +
bélge olusturur. Bu durum bir dipol olusumuna neden olarak bir agik devre gerilimi ve
kisa devre akimi olusmasi saglanir. 24 saat etanol icinde bekletilmis GS ile yapilan
Au/GS/Si pilin elektriksel parametreleri (Vo= 0.6 V, J=0.4 mA/cmz) anodizasyon sonrasi
islem gérmemis GS ile yapilan Au/GS/Si pilin elektriksel parametrelerinden (Vo= 0.1V,
Js= 0.05 mA/cm?) 6-10 kat iyidir. Au/GS/Si pilde etanol ile elektrik olusumunu daha
once yapilan ¢alismada Dzhafarov T.D. v.d., 2012 de yapilan ¢alismada [8] aciklanan
mekanizmayla tanimlanmistir. Etanole 24 saat maruz birakilan GS ile hazirlanan
Au/GS/Si DEFC vyapinin elektriksel parametrelerinin iyilesmesi asagidaki gibi

aciklanabilir.

Etanol ¢ozeltisi icinde GS tutulmasi sirasinda gozenekli ylzeyi Uzerinde oksitlenme

slireci (1) reaksiyonu ile ifade edilebilir [104].

CHsOH +H,0 > 2C0, + 12 H + 12 & (1)
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Boylece, GS yiizeyinde etanol ¢ozeltisi ile oksitleme siireci sonucunda hidrojen (H")
iyonu ve CO, molekilleri olusur. Hidrojen iyonlari eslesmemis elektronlar ile
gozeneklerin ylzeyinde Si-H baglari ve CO, molekdilleri ve gozenek ylizeyine adsorbe
olmus hidrojen arasinda etkilesim sonucunda CH, baglari olusmaktadir. Bu durum hem
FTIR hem de EPR sonuglariyla desteklenmektedir. Bu sonuglar etanole 24 saat maruz
birakilan GS ile hazirlanan Au/GS/Si DEFC pillerin eletriksel parametrelerinin

iyilesmesini agiklamada yardimci olmaktadir.

Bilindigi gibi, Au/GS/ Si pilin GS membraninin proton iletkenligi gozenekli yuzey
Uzerindeki dangling baglar (serbest radikaller) izerinden ilerlemektedir. Si-H dangling
bag konsantrasyonundaki artis, hidroksillesmis yuzeyin daha asidik oldugu literatur
calismalarindan bilindigi tizere [105] GS membraninin proton iletkenligini uyarmakta ve

yakit pilinin elektriksel parametrelerinin iyilesmesini tesvik etmektedir.
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BOLUM 5

SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, mikro-GS tabanli yakit pillerinin elektriksel 6zelliklerine etanoliin etkisini
arastirilmigtir. Etanolde bekletilme etkisini GS yapida olusturdugu degisiklikler taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagihmh X-isini  Flouresans spektroskopisi
(EDXRF/EDS), Fourier Donusim infrared spektroskopisi (FTIR) ve elektron
paramagnetik rezonans (EPR) spektroskopi ile incelenmistir. Hazirlanan GS filmlerle
olusturulan Au/GS/Si Schottky tipli diyotlarlar olusturulmus ve etanol-su karisimli yakit
kullanilarak DEFC pillerinin verimine GS’un etanolde oksitlenme siirecinin etkileri

incelenmistir.

1- Yapilan Sem ol¢climlerinde 24h etanolde bekletilmis GS goézeneklerinin islem
gormemis referans GS oranla blyldiga ve konik yapidan uzaklastigi belirlenmis ayrica
EDS ol¢imleriyle gozenek ylzeylerinde etanolde bekledikten sonra C ve O atom

miktarinin arttig1 belirlenmistir.

2- Yapilan FTIR olcimlerinde 24h etanolde bekletilmis GS gobzeneklerinin islem
gormemis referans GS oranla etanolde bekledikten sonra CHx ve Si-H dangling
baglarinin dolayisiyla literatiire gore hidroksil gruplarinin artisi ile asidik olan ylizeyin

proton iletkenliginin de artmis oldugu disindlmustir.

3- Yapilan EPR olglimlerinde 24h etanolde bekletilmis GS goézeneklerinin islem
gormemis referans GS oranla etanolde bekledikten sonra serbest radikallerde artis
oldugu g faktor hesaplariyla belirlenmis, bu sonuglar FTIR sonuglarinda artan dangling

baglari ile iliskilendirilmistir.
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4- islem gérmemis GS ile olusturulmus Au/GS/Si pillerin agik devre gerilimi 0.1 V iken
etanolde bekletilmis GS ile hazirlanmis pillerin acik devre geriliminin 0.6 V oldugu
gorulmustir. Ayrica, etanolde bekletilmis GS ile hazirlanmis pillerin kisa devre akiminin
islem gérmemis referans GS ile olusturulan pillere oranla 6-10 kat artmistir. Pillerin
verimindeki bu artis etanolde oksitlenme sirecinde GS goézeneklerindeki dangling

baglarin artmasiyla birlikte tabakanin artan proton iletkenligine baglanmistir.

Tim bu sonuglar toparlandiginda Metal-GS-Si hidrojen pili igin farkli alkollerin ve
organik ¢ozucllerde bekletilmenin etkisi incelenebilir. Ayrica yaklasik 1x1 cm? ylzeyli
piller seri ve paralel baglanarak daha gliclii piller glinlik hayatta kullanilabilir dlceklere
getirilebilir ve 6zellikle 6mir tayinleri yapilabilir, Yakit olarak su:etanol karisimi yerine

diger hidrojen icerikli sivilar kullanilarak da pillerin parametreleri incelenebilir.

Gahsmanin bu kismi uluslararasi bir dergi de yayinlanmis olup, 6zellikle etanol ve diger
alkollerle ile organik ¢oziiciilerin GS filmlerin 6zelliklerine ve hidrojen pili verimlerine

etkileri ile pillerin dmr ile ilgili deneyler yayin asamasina gelmistir.
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