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OZET

Tek kristal n-tipi silisyum tizerinde, elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile gézenekli
silisyum (GS) tabakalar: elde edildi. Biiylime sartlar: (anodizasyon zamani, akim yogunlugu)
degistirilerek, dzdirenci 4,5x10° Qcm, kalnligr 3-20 pm, gozenekliligi % 35-85 araliginda
olan GS tabakalar elde edildi. Si altliklardan aynlmis GS ince filmlerin optik sogurma
spektrumu alinarak yasak enerji aralig1 belirlendi (% 70 gdzeneklilikte, Eg~1,92 eV).

Elektron bombardimani1 buharlagtirma yéntemi ile Cu-GS-Si ve Au-GS-Si eklemleri elde
edildi. Cu-GS-Si ve GS-Si eklemlerin SEM analizleri yapildi. Gézeneklerin koni bi¢iminde
oldugu ve ortalama c¢aplarinin 5-8 um oldugu belirlendi. Eklemlerin ayr1 ayr1 (Cu(Au)-GS,
Cu(Au)-Si ve GS-Si) farkli ortamlardaki (oda sartlari, karanlik ve aydinlik, nem, H3;BOs,
Na;B407.5H,0, NaBH4 ¢ozeltilerine daldirilarak) akim-gerilim karakteristikleri incelendi.
Cu-GS ve Au-GS eklemlerinin normal oda sartlarinda (300K, 45% RH) potansiyel engel
yiikseklikleri sirasiyla ®g= 0,24 eV ve ®p=0,18 eV olarak hesapland.

Nem ortaminin Cu(Au)-GS eklemlerin akim-gerilim karakteristiklerine, agik devre gerilimine
ve kapasitansina etkisi goriildi. Eklemdeki metal film kalnmliginmin (Cu, Au) ve GS tabakasinin
gozenekliliginin nem ortamindaki uyarilan voltaja etkisi incelendi. Nem ortaminda Cu(Au)-
GS eklemlerinde agik devre geriliminin olugmasi, hidrojenin (protonlarin) disaridan Cu(Au)-
GS siir bolgesine diflizyonu ve burada elektrik yliklerin ayrilmasi (potansiyel farkinin
meydana gelmesi) ile yorumlandi. Hidrojen difilizyonu ile Vo (agik devre gerilimi)’nin olugma
mekanizmasi, GS ve Au-GS filmlerin kizil 6tesi sogurma spektrumlart (FTIR) ile desteklendi.
Cu(Au)-GS eklemlerindeki agik devre geriliminin hava ve nem ortaminda zamanla degisimi
Olgiimlerinden hidrojenin ve oksijenin sicaklifa bagl diflizyon katsayilari hesapland:.
Hidrojen diftizyon katsayisinin GS filmlerde 50-80°C araliginda nem ortaminda (70% RH)
D=1,3x102exp(-0,25/kT) olarak artisn gdzlendi. Ayrica bu calismada oksijen difiizyon
katsayisimin Cu filminde 60-200°C aralifinda (80% RH) D=5,2x10'7exp(-0,44/kT) olarak
degistigi elde edildi.

Cu(Au)-GS eklemlerin yiiksek duyarliliga sahip (10 mV/% RH) nem sensérii gibi kullanimi
Onerildi. Bu nem sensorlerinin tepki zaman 2-3 saniye olarak bulundu. Sensoérlerin kararlilig
¢alisma zamanina bagl: incelendi.

Benzer bir diislince ile Cu(Au)-GS eklemleri hidrojen igeren farkli sivilara (su, sekerli su,
tuzlu su, etanol, metanol, H3BO3;, KOH, Na;B407.5H,0, NaBHy) daldirildi, voltaj ve kisa
devre akimi iirettigi gozlendi. Au-GS pillerin en yiksek voltaj ve akim degerleri,
Na;B407.5H,0 (V=550 mV, I= 7 mA/cm?) ve NaBH, (V=500 mV, = 24 mA/cm?)
¢ozeltilerine daldinldifinda gézlendi. Birkag eklemin seri veya paralel baglanmasi voltajin
veya akimin artigina neden olur. Boylece Au(Cu)-GS eklemleri elektrik {iretimi i¢in hidrojen
pili olarak calisabilir.

Anahtar Kelimeler: G6zenekli silisyum, metal-g6zenekli silisyum eklemler, nem sensori,

hidrojen pili.
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ABSTRACT

Porous silicon (PS) was obtained by electrochemical anodization of single crystal silicon
wafers of n-type. The PS layers with thickness of 3-20 pm, resistivity of 4.5x10% Qcm,
porosity of 35-85 have been obtained by changing the growth conditions. Porous silicon has
been seperated from silicon substrated. Than, optic spectrum of free-standing PS layer was
measured (for % 70 porosity, Eg=1,92 eV).

Cu-PS-Si and Au-GS-Si junctions have been obtained by avaporating method with electron
beam. Cu-PS-Si and PS-Si junctions were made SEM analysis. The porous of shape was
observed as cone and avarage of porous size was measurement 5-8 pm. The current-voltage
characteristics of Cu(Au)-GS, Cu(Au)-Si and GS-Si junctions was investigated one by one in
some different conditions (in air, in the dark, in the light, in the humidity, H3BOs,
Na,B407.5H,0, NaBHy). ©p barier hights of Cu-PS and Au-PS juctions have been calculated
(for Cu0.24 eV and for Au 0.18 eV) (300 K, 45% RH).

The effect of ambient humidity was examined on current-voltage characteristics, the open-
circuit voltage (Vo) and capacitance (C) in Cu(Au)-PS-Si junction. The effect of thickness of
metal (Cu, Au) and effect of porosity of PS layer was investigated on the humidity sitimulated
Voe. The humidity situmilated voltage generation is caused by the hydrogen ions (protons)
diffusion on Cu(Au)-GS interfaces and electric charges are separated in this place than they
cause potantial difference.This diffusion of hydrogen mechanism was supported by Fourier
Transform Infrared Spectroscope (FTIR) analysis of PS and Au-PS films. The temperature
dependence of diffusion coefficient of hydrogen and oxygen was calculated using Vc-time
data of Cu(Au)-PS Junct10ns in humid ambient air. The diffusion coefficient of hydrogen
increased as D=1,3x10" exp( -0,25/kT) in 50-80°C temperature range (70% RH). Also the
diffusion coefficient of oxygen increased as D=5,2x10" Texp(-0,44/kT) on Cu film in 60-200°C
temperatures range.

The humidity-sensor is suggested used Cu(Au)-PS junctions (It has hight sensitivity 10
mV/%RH). The response time of this sensor is 2-3 minutes. The stability of humidity-sensor
was investigated with time dependence.

Similar experiments was performed in different hydrogen-containing solution (water, sugared
water, salted water, ethenol, methanol, H3BO;, KOH, Na;B40,.5H,0, NaBH,). The
maximum parameter of electricity for Au-PS cell is observed in Na;B407.5H,0 (V=550 mV,
=7 mA/cm® ) and NaBHy (V=500 mV, L= 24 mA/cm® ). If some junctions are connect by
series or parallels, they have hight voltage or current. As a result, Au(cu)-PS junctions can be
used the hydrogen cell for produse electricity.

Keywords: Porous silicon, metal-porous silicon junctions, humidity sensor, hydrogen-cell.
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1. GIRIS

Gozenekli silisyum (GS), nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen
boyutlarda bosluklarla g¢evrelenmis, silisyum bélgelerden olusan bir agdir. Silisyumun
hidroflorik asit icinde elektrokimyasal agindirilmas: sirasinda 1956’da kesfedildi (Uhlir,
1956). Gozenekli silisyum, oda sicakliginda fotoliiminesans vermesi nedediyle bir aday
malzeme olarak elektronik cihazlarin {retiminde kullaniimasi diistiniilmektedir

(Canham,1990).

Dikkate deger bu egilim, gézenekli silisyum hakkindaki aragtirmalar arttirdi. Hidroflorik asit
(HF) i¢inde elektrokimyasal agindirma yontemi ile (anodizasyon) elde edilen gézenekli
silisyum, HF konsantrasyonu, sicaklik, iletkenlik tipi, isinlama ve anodizasyon zamani, akim
yogunlugu gibi etkenler degistirilerek incelendi. Bu etkenlerin, gozenekli silisyumun,
hacmine, kalinligina, gézenekliligine ve fotoliiminesansina nasil yansidigi arastirildi (Smith

ve Collins,1992).

Gozenekli silisyumun yiizeyinin toplam en genis hali yaklagik 10°m%.cm? *diir. Gozenekli
silisyum yiizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaplidir. Gdzenekli siliyumun igteki
genis yiizeye yayilmasi nedeniyle, yiizey baglari, 6zellikle de Si-H baglar elektrik, optik ve
fotoliiminesans diizenliliginde biiyik bir rol oynar. Gozenekli silisyum yapinin ve
kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen ve oksijen difuzyonu oldugu sik¢a diisiiniiliir

(Tsai vd., 1991).

GS kristal yapisiin gozenekliligi, metal-GS eklemlerin gaz sensorleri gibi kullanilmasina
yeni bir perspektif agar. Su buharinin ortamda bulunmas: Si-Si ile Si-H baglarinin kirnlmasina
yada olugmasina neden olur (Ogata vd., 1995). Balagurov vd. 1996 yilinda yaptiklan
calismalarda su buharinin gézenekli silisyumun fotoliiminesans spektrumunun tizerindeki
etkisini analiz etmistir. G6zenekli silisyum ile hidrojen dedektorii Polyhchuk vd., tarafindan
1998’de Snerilmigtir.

Yamana vd., tarafindan 1990°da nemin etkisi ile Au-GS eklemlerinin I-V karakteristiklerinin
degisimi gozlendi. Taliercio vd., 1995 yilinda g6zenekli silisyumun oksijen sensorii olarak
kullanimini 6nerdi. Oksitlenmis gézenekli silisyumun biyosensor gibi kullanilabilinecegi yeni

¢ikarimlardandir (Motohashi vd., 1995).



Dimitrov’'un (1994) c¢alismalarinda metal-GS-monokristalik silisyumun akim-gerilim
karakteristiklerinin analizi yapilmig, metal-GS eklemlerin, Schottky eklemlerine benzer
davraniglar gosterdigi belirlenmistir. Farkli bagil nemlerde ters akim-gerilim karekteristiginin

PR

keskin degistigi gézlenmistir.

Yukaridaki ¢alismalarda, nem ortaminin metal-GS eklemlerin elektriksel karakteristiklerine
etkisi, disaridan voltaj uygulandig1 durumda incelenmistir. Dzhafarov vb., (2001) tarafindan
Ag-GS eklemlerinde nem ortaminda agik devre geriliminin {iretimi kesfedilmistir. Cu ve
Au’nun, Ag gibi periyodik cetvelin 1. grup elementleri olmasindan dolay1, Cu-GS ve Au-GS
eklemlerin de nem ortaminda acik devre gerilimi {iretmesi beklenmektedir. Bu ¢alismanin
amaci, Cu-GS ve Au-GS eklemlerinde nem ve hidrojen igeren bagka farkli ortamlarda agik
devre voltajimin olusmasini ve bu olaymn mekanizmasmi incelemektir. Ayrica, Cu(Au)-GS

eklemlerin nem sensérii ve hidrojen pili 6zellikleri arastiriimaktadir.



2. GENEL BiLGILER

2.1 Gozenekli Silisyumun Yapisi ve Ozellikleri
Gozenekli silisyum (GS) nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen
boyutlarda bosluklarla gevrelenmig, silisyum bolgelerden olusan bir agdir (Sekil 2.1).

Silisyumun hidroflorik asit iginde clektrokimyasal asindirilmast  sirasmda  1956°da
kesfedilmistir (Uhlir, 1956).

(a)

(b)

Sekil 2.1 Gozenekli silisyum yapinin (a) istten goruniigiinin SEM fotografi, (b) kesit
gorinisiniin SEM fotografi (Kwon vd., 2003).

Gozenekli silisyum, i¢inde bosluklar olusturulmus silisyum duvarlarinin Kristal zincirlerden
meydana gelir. Bosluk geometrileri, anodizasyon akimma ve HF konsantrasyonuna baghdir.
p-tipi gozenekli silisyumun siingere benzer bir yapis vardir. Bosluklar diizgiin birbirine bagl

ag seklindedir. n-tipindeki gozenckli silisyumda bosluklar sadece aydinlatma altinda



olusurlar. Yiksek akim yogunluklarinda, bosluklar daha fazla genisler. Bu nedenle n-tipinde
dogrusal bosluklar boru seklinde meydana gelirler. Yiiksek akimlarda silisyum asmdinlir ve
elektroparlatmayla GS filmler Si althiklardan ayrilabilir. (Jonh ve Sing, 1995).

Sistemden akim gegerken aydinlatma, ytizeyde bozulmalara ve gbzenekli yapinin olugmasina
neden olur. Aydmlatma altinda nanokristallerin boyutu kontrol edilebilir ve n-tipi Si katman
tzerinde gozenekli silisyum tabaka olusturulur. Elektrokimyasal asindirma sirasinda
aydinlatma dalgaboyu degistirilerek, n-tipi gozenekli silisyum tabakadaki fotoliimiinisans
spektrumu kontrol edilebilir (Kanemitsu, 1995).

GS tabakalarda bosluk sekilleri, derinliklerin her yerinde aym degildir. p-tipi altliklar
tizerindeki GS’nin elektrokimyasal olusumu sirasinda, tabakalarin mikroyapist ve
gozenekliligi derinlikle degisir. n-tipinde de yine aydinlatmamin olusturdugu yiizey

bozukluklari ile bosluk sekilleri diizensizdir (Smith ve Collins, 1993).

2.1.1 Gozenekli Silisyumun Hazirlanmasi

Gozenekli silisyumun nasil meydana geldigini anlayabilmek igin HF asit icindeki
elektrokimyasal anodizasyonu agiklamak gereklidir. Yiizeyde asinma, silisyumun anodik
kutuplanmasini saglayacak bir potansiyel etkisi altnda gergeklesir. Asinma, HF
konsantrasyonuna bagli kritik akim yogunlugundan diigtik akim yogunluklarinda gergeklesir.
GS’nin i¢ ylizeyi Si-H baglan ile kaplidir. Coziinme ile bosluk olusma mekanizmasi Sekil
2.2’de goriilmektedir. 1-5 durumlar: F, H, Si, bosluklar ve elektronlarin tepkime sirasini ve
isleyis mekanizmalarini gdstermektedir. Hidrojen baglar: ile dolu olan Si yiizeyine bir bosluk
geldiginde flor iyonlar: tarafindan bir akin olusur ve Si-H bag: kirilarak Si-F bagi kurulur
(Sekil 2.2-1). Bu kurulan bagdaki F’nin polarize etkisi ile bagka bir F ~ iyonu da ylizeye
yaklagir ve diger H baglarim kirar (Sekil 2.2-2). Olaylar zinciri devam ederken bu etkenler
H> molekiiliintin olusumuna neden olur ve olusan H, molekiilleri sistemi terk eder (Sekil 2.2-
3). Si-F baglarimin olusturdugu polarizasyondan dolay: Si-Si arka baglarindaki elektron
yogunlugu azalir. Bu zayiflamis baglara F konumlamr (Sekil 2.2-4). Bu durumda Si-F
yogunlugu artar ve SiFs” + 2H" tepkimesi olugur (Sekil 2.2-5) (Lehmann ve Gosele, 1991).



> 3
2 H. H
H H ]
P SEP Y.
Sl\ P Si*—"/ H,;\S"/Si
\Si Si \S. / f{j s \S. \s s
1
7N 70N TN AN P AN
F F 5 N /F
N7 . F si. EE e o+ oo
Si . PN
/ \<H F F
F s
H Si H H
N 7 PN N N
Si Si Si
v AN RN

Sekil 2.2 Gozenekli silisyumun olusum mekanizmasi (Lehmann ve Gosele, 1991).

GS olusumunu agiklamak igin cesitli modeller gelistirilmigtir. Baz1 modeller Si-HF sisteminin
deneysel kosullarla iligkisini kuran ¢dziinme mekanizmas: ile ilgilidir. Bazi modeller ise
silisyum elektrolit  sistemlerde elektrik alamin yeniden dagilimina dayanir. Kuantum

sinirlamanin etkin oldugunu belirten modeller de vardir. Asagida bu modeller verilmektedir.

a) Beale modeli

Beale modelinin temel ¢atis éistemden akim gegisi tizerine kuruludur (Beale, 1985). Si
tabaka tizerinde GS’nin meydana gelebilmesi i¢in sistemden bir akim gegmesi gerekir. Bu
durumda Si anot, platin tel ise katot iglevi goriir. Elektrik alanla birlikte ylizeyde bolgesel
diizensizlikler meydana gelir. p-tipi silisyumda Si-HF sisteminde kutuplanma kolaylikla
gerceklesir ve bosluk olusumu baglar. Ancak n-tipi Si i¢in sadece akim gegisi yeterli degildir.
Aydinlatma ile go6zenekler olusturulabilir. Si’deki akim gecisi ve aydinlatma ylizey
bozukluklar ve bolgesel bosluklarin olugumuna neden olur. Bu olay gézeneklerin bliyiimesini

baslatarak yiizeyin diizgiin olmayan ¢6ziinmesine yol agar. Cozlinme zinciri devam eder.

Beale modelinin temel avantaji kat1 sistemlere uygun olmasidir.



b) Difiizyonla Smmirl Model

Diflizyonla Sinirli Model, GS olusumunu rastgele adimlar olarak tanimlar. Gozenekler
olusurken bosluk silisyum yiizeyinin i¢ine difiiz eder ve silisyum atomlar: ile oksitlesme
reaksiyonuna girer. Bunu elektronlarin difiizyonla ylizeyden ayrilmasi takip eder. Bu
hareketin dogasi rastgeledir ve rastgele bosluklarin olusumuna neden olur. Reaksiyon zinciri
devam eder ve ylizeyde diizensiz ¢ozinme ile birlikte gozenek olusumu stirer. HF
konsantrasyonu ve uygulanan potansiyel, gézeneklilik stirecini kontrol eder (Smith ve Collins,

1992). Bu modelin temel avantaj difiizyon fizigi ve elektrokimyasal olaylarla uyumudur.
¢) Kuantum Smirlama Modeli

Gozenekli silisyumun dogasi kuantum modeli ile de agiklanmstir. Gozenekli silisyumun
yapisi, modele gore, kuantum noktalardan (quantum dot) meydana gelir. {letkenlik bandindaki
elektronlar bu nano-boyutlardaki potansiyel engelleri ile siirlandirlar. Ancak bu potansiyel
engeli asabilecek kadar yiiksek enerjiye sahip olan yiik tasiyicilar: kristalde etkin olabilirler.
Boylelikle en diisiik enerjili elektron gecisinin enerjisi artar. Bu da gézenekli silisyumun
neden oda sicakliginda fotoliiminesans verdigini agiklar. Gegis enerjisinin giderek ylikselmesi
ile bu stire¢ gozenekli silisyumda bosluk tiretimini durdirur ve {ist limit belirlenir (Collins,

1997). Bu model daha sonra yapilan birgok yayinla desteklenmistir.

2.1.2 Gozenekli Silisyumda Fotoliiminisans

Silisyumun yasak enerji bant aralign 1,1 eV’dur ve bu durumda silisyumun gOriiniir
spektrumdaki fotoliiminesansla ilgisi olmadig1 agiktir. Go6zenekli silisyum ile yapilan
calismalarda ise oda sicakliinda gorinir spektrumda fotoliiminesans goézlenmistir.
Gozenekli silisyumun yasak bant genigliginin 1,1 - 2 eV aralifinda degisim gostermesi oda
sicakliginda fotoliiminesans meydana gelmesine neden olur. Hazirlama kogullar: degistirilerek
elde edilen bu degisken bant aralidi, emisyon enerjisini kizil 6tesinden spektrumun mavi- .

yesil kismina kadar degistirebilir (Lehmann ve Gosele, 1991).

Canham da 1990 yilinda yaymnladign makalesinde silisyumun bant arahfindaki bu
degisiminden yararlanarak yiiksek enerjide verimli, ayarlanabilir, oda sicaklifinda gdzenekli
silisyumdan 1g1k yaymimindan bahsetmistir. Yine bu makalede gozenekli silisyum kuantum

simirlama modeline uygun kiigiik nanometre boyutlu kuyular olarak tanimlanmistir.



Kanimetsu (1995), tastyicilarin 151k tiretiminin kristal silisyumun merkezinde oldugunu ve bu

merkez aralifinin kuantum sinirlanmasi ile degistigini sdyler.

Bir diger liiminesans ¢alisma konusu da LED’lerdir (151k sagan diyotlar). Gozenekli tabaka
izerine ince metal elektrot kaplanmas: ile katthal LED’ler elde edilmistir. Aygit
karakteristikleri idealden uzaktir. Gozenekli silisyumdan LED tiretiminin zorluklari agiktir.
Bir fotoliiminesans deneyinde, bir fotonun absorpsiyonu biiylik bir olasilikla kolaylikla tekrar
birlesebilecekleri bir nanokristal iginde elektron-bosluk ¢ifti olugturulur. Bir LED’de ise 151k
emisyonu elektron ve bogluklarin diyodun zit tarafindan tekrar birlesebilecekleri arnma
boélgesine ulasimim igerir. Bu tagiyicilarin gozenekli ortamda zahmetli bir yol izleyecekleri
agiktir. Bu ulagim mekanizmast heniiz agiklanamamustir. LED’lerle ilgili son gelismeler {imit
vericidir. Yine yukaridaki nedenlerden dolay: sanayide kullanimi igin birgok zorlugun

agilmasi gereklidir (Olcayto,1998).

2.2 Silisyumun &zellikleri

Giintimiizde silisyum, elektronikte en ¢ok kullanilan yarniletkenlerdendir. Atom numaras: 14
olup, kabugundaki elektron dagilimi 1s% 25° 2p6 3s* 3p2 ‘dir. Bu yapida her silisyum atomunun
4 valans elektronu komsu atomlarla kovelent bag yapar (Sekil 2.3). Yariletken silisyumun

elmas yapiya benzer tipteki kristal orgiisii kiibik yapiya sahiptir (Sekil 2.4).

¥Yalan s Elektronlar

Silisymmn Atomu Kovalant Bag Olayuna

Sekil 2.3 Silisyumun atom yapist ve kovalent baglarin gsterimi.




Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan silisyumun bazi ozellikleri Cizelge 2.1° de

verilmigtir.

Cizelge 2.1 Silisyumun baz 6zellikleri (Caferov, 2000).
Ozellik Degerler
Atomik Kiitle 28,1
Ergime noktasi (°C) 1420
Orgii parametresi (nm) 0,543
Yopunluk (g/cm?) 2,33
Yasak band genisligi, 300 K (eV) 1,1
Elektronlarin mobilitesi, 300 K (cm2/V .S) 1500
Deliklerin mobilitesi, 300 K (cm*/V.s) 480
Ozden yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu, 300 K (em™) | 1,45x1 010
Dielektrik katsayis1 12
Kirilma indisi 3,9
Elektron alinganlifi (eV) 4,01

Sekil 2.4 Silisyum kristalinin yapisi (a, 6rgli parametresi).



Si atomunun bir diigiimiine P gibi periyodik cetvelin V. grup elementlerinden (As, Sb, N) biri
katkilanmasiyla n-tipi Si elde edilir. Ornegin P atomu silisyum 6rgiisiinii isgal ettiginde
elektronlarin doérdii Si atomunun dort valans elektronu ile kovalent bag kurar. Fosforun 5.
elektronu ise katki atomuna zayif elektriksel kuvvet ile baghdir. Diistik sicakliklarda 5.
elektron P atomunun etrafinda bulunur. Yiksek sicakliklarda ise P’nin etkisinden kurtulup
serbest hareket edebilir. Katki atomu elektron verdigi igin dondr, donér atomlar: ile katkili Si
ise n-tipi olur (Sekil 2.5 a). n-tipi yariiletkenlerde gogunluk yiik tasiyicilan elektronlar, azinlik
yik tasiyicilan ise deliklerdir. Dondr tipli katki, yaniletkenin yasak bandinin ig¢inde izinli
enerji diizeyinin olusmasina yol agar (Sekil 2.6 a). Bu enerji diizeyi iletim bandmnin dibinden

biraz asagiya yerlesir.

Bogluk {(Hole}

Serhest eleloron

Sekil 2.5 (a) n-tipi ve (b) p-tipi yaniletken.

Si atomunun Ga gibi periyodik cetvelin III. grup elementlerinden (In, Al, B) biri ile
katkilanmasiyla p-tipi Si elde edilir. Ga’nin son ydriingesinde {i¢ valans elektronu bulunur.
Bu elektronlarin {icii Si atomunun ii¢ valans elektronu ile kovalent bag kurar, ancak Ga
atomunun bir elektron eksigi vardir ve bu nedenle de atomun elektron baglarindan biri bos
kalir. Ga’nin dolmamis bu bagma Si’den kapilan bir elektron yerlesir ve delik elektronun
yerine gecer. Bdylece Si atomunun valans bandinda bir delik olusur ve orgii icerisinde hareket
eder. Yani katk: atomu Si kristalinden bir elektron almis olur. Katki atomu elektron aldig: igin
akseptor, akseptdr atomlari ile katkili Si ise p-tipi olur. (Sekil 2.5 b). p-tipi yartiletkenlerde
cogunluk yiik tastyicilart delikler, azinlik yiik tasiyicilar ise elektronlardir.
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Akseptor tipli katki, yariletkenin yasak bandinin i¢inde izinli enerji diizeyinin olusmasina

yol agar (Sekil 2.6 b). Bu enerji diizeyi valans bandindan biraz yukariya yerlesir.

5
E
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I *— I Ec '——_.!m S Ek‘;
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(a) (b)

Sekil 2.6 (a) Donor ve (b) akseptor tipli yariiletkenlerin band diagramlan (Caferov, 1999).

Yariiletkenlerde optik sogurma elektronlarin valans bandinda iletim bandina gegmesiyle
meydana gelmektedir. Yaniletkenlerde, bir foton (hv) soguruldugunda elektron valans
bandindan iletim bandina geger, serbest bir elektron ve bir bosluk olusur. Sogurulan fotonun
enerjisi en az malzemenin yasak enerji aralign kadar olmalidir. Gegisler iki tiir olabilir.

(a) Direkt Gegisler, (b) Indirekt Gegisler (Sekil 2.7).

letkenlik
Band:

Foton
R N\/\/\)' .
\ MOMENTUM hk
/Bosl;( T\
Valans Valans
Band: Band1

Sekil 2.7 (a) Direkt ve (b) indirekt yarniletkende yasak band araligi yakinindaki band yapisinin
gosterimi (Collins vd., 1997).
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(a) Direkt Gegisler: Bu tiir geciste iletkenlik bandinin en alt noktas: ile valans bandin en {ist

noktas: arasinda k degerinde bir fark yoktur (AZ = (). Clinkii sogurulan fotonun dalga
vektori c¢ok kigiiktlir. Bu durumda elektron-delik etkilesmesi ihmal edilirse, sogurma

katsayis1 (o) ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iligki,
a=Apv-E, ) @.1)

seklindedir ve (hv~E . )% ifadesini sifir yapan deger, yaniletkenin yasak band genisligini
verir (a=0 ise hv=E; olur).
(b) Indirekt Gegisler: Bu tiir gegiste iletkenlik bandinin en alt noktas: ile valans bandin en {ist

noktasi arasinda dalga vektorleri dolayisiyla sogurulma enerjileri farklidir (A% # 0). Bu gegis
ancak hem fotonun sogurulmasi hem de fononun sofurulmasi yada sagilmasi ile
gergeklesebilir. Bu durumda sogurma katsayis1 a ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasmdaki

baginti,
a=Bhv—E +E,f 22)

seklindedir ve (hv—E T E, )2 ifadesini sifir yapan deger, yaniletkenin yasak band

genisligini ve fotonun enerjisini vermektedir. Burada Eg, : fononun enerjisidir.

Silisyum indirekt gecisli bant yapisina sahiptir ve Sekil 2.8’de her bant i¢in ti¢ E( —l;) egrisi ile
gosterilmistir. Goriildigl gibi, farkli kristalik dogrultular yéniinde ([111] ve [100]) E(%)

egrileri farklidir. Iletim bandimn bir E(Z) egrisi digerlerinden daha kii¢iik enerjili diizeylere
verlesmektedir. Bu kolun endiisiik enerjili noktas: iletim bandinin dibi olarak tanimlanir.
Silisyum valans bandin {i¢ kolu vardir. Bunlarin maksimumlar: Brillion bandinin merkezinde
(k=(000)) yerlesmektedir. Valans bandin en biiylik enerjisi (k=(000)) ve iletim bandin en

kiigiik enerjisi Brillion bandimin farkli noktalarina yerlesir.

Go6zenekli silisyumun bant yapisi ise lizerinde coke¢a tartisilan bir konudur. Canham,
Lehmann ve Gosele, GS yapiy1, kristal Si tizerindeki kiigiik bosluklar olarak, yani bir tiir
kuantum kuyu seklinde tamimlamuglardir. Kuantum kuyusundaki, iletkenlik bandindaki
elektronlar ve valans bandindaki bogluklar potansiyel engelle simirlandirihirlar. Bu

siirlandirma sonucunda valans bandindan iletkenlik bendina en diislik enerjili optik gecisin
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enerjisi artar ve dolayisiyla band aralig: biiytir. Bu da gozenekli silisyumun direkt gegisli bant

yapisma sahip olmasimi ve bu nedenle oda sicakliginda fotoliiminesans vermesini destekler

(Collins vd., 1997).

(11 T K ismee | 1 EHD]

Sekil 2.8 Monokristal silisyumun bant yapis1 (Caferov, 1998).

2.3 Metal-Gozenekli Silisyum Eklemler

2.3.1 Metal-Yariiletken Eklemleri

Elektronlar metal ve yaniletkenler i¢inde iyonlar tarafindan Coulomb elektriksel etkilesmeye
maruz kalmaktadirlar. Bu nedenle kristalin i¢inde elektronlarin potansiyel enerjisi serbest
elekronlarin potansiyel enerjisinden daha kiigiiktiir. Kristalin iginden disariya atmak igin
elekronlara enerji transferi olmalidir. Elektronu kati malzemenin iginden disariya atmak igin

gereken minimum enerjiye is fonksiyonu (¢ikis isi) denir. Yaniletkenlerde termoiyonik ¢ikis

isi (bs, elektronu Fermi seviyesinden vakuma atmak i¢in gereken enerji ile belirlenir.

Yaniletkenlerin cogunun cikis isi 1-6 eV arasinda degismektedir ve malzemenin kristalik

yapisina baglidir. Metallerde ig fonksiyonu ve termodinamik ¢iks isi Gist tiste gelir (¢ m)-

Sekil 2.9°da ®p,> @ igin (®p, metalin ¢ikis isi ve @ n-tipi yariiletkenin termodinamik giks igi
yada termodinamik is fonksiyonudur) metal ve n-tipi yariiletkenin ayrik (1a), temastaki (1b),
durumu gosterilmistir. Metal yariletkenle temasa geldiginde, yariletkenin ¢ikis isinin metalin
cikis isinden kiiciik olmasi nedeniyle, elektronlar yaniletkenden metale gegmektedirler. Boyle
gecislerin sonucunda metalde fazla negatif yilk, yariletkenin ylizey bolgesinde ise fazla
pozitif yiiklii bolge meydana gelmektedir. Yariletkenlerdeki bu fazla pozitif ylik birikmis
bolgeye arinma bolgesi denir. Yik gegisi elektrokimyasal potansiyelin esit olmasina kadar,

yani Fermi seviyesinin sistemin kallig1 ile esit olmasina kadar stirer. Elektron gegisleri
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sonrasinda yiizey bolgesinde enerji bandinin egimi olugur. Bu tiir egimin degeri, metalin ve

yariiletkenin ¢ikis islerinin farki ile belirlenmektedir

Qx=0py- D (2.3)

Burada ®g-e@k kontak potansiyellerin farkidir. Yariiletkenlerin ylizey boélgesindeki elektron
konsantrasyonu i¢ bélgedeki konsantrasyonundan daha azdir ve bu nedenle ylizey bdlgesinin
direnci daha biiyiiktiir. n-tipi yariiletkenin ylizey bolgesindeki bu tiir tabaka engel tabakasi
olarak adlandinlir. Bandlarin yeteri kadar biiyiik egimlerinde, engel tabakasi, dogrultucu
kontaklarin temelini olusturmaktadir. Metal-yariiletken dogrultucu kontaklar Schottky
kontaklar olarak adlandirilirlar (Caferov 2000).

Metal | n-tipi yaniletken
b s

¥
1
1
d)sf E. OENC AR
PR 2 I Ere Erm y St -Egs Dogrultucu
. Kontak
Fm

¢m<¢'s : E
L _?-_K <
s Eemopppi- =~ F ~Ers Dogrultucu
bm % Olmayan
Efm { B Ere % Z 1 Kontak
. g / /):

b)

Sekil 2.9 Metal—n-tipi yariiletken kontagin enerji bant diagramlar: a) ®p>®s b) Op<Ds
(Caferov, 2000).

Metalin ¢ikis isi n-tipi yaniletkenin ¢ikig isinden daha kiiglik oldugunda (®,<®;) yariiletkenin
kontak bolgesinde enerji bandi asad1 egilmektedir. Bu halde yaniletkenin yiizey bélgesinde
elektron konsantrasyonu daha biiyiik yani direnci daha kii¢iik (i¢ bolgelere nazaran) olur.
Yariiletkenin yiizey bolgesinde meydana gelen kiiglik direngli tabaka antiengel tabakasi
olarak tanimlamr. Bu tiir tabakalar omik kontaklarin temelini olusturmaktadir.

Dogrultucu metal-yariiletken kontaklarin yada Schottky diyotlarin temel 6zelligi kontak
direncinin disaridan uygulanan gerilime bagliligidir. Kontaktan bir yonde kolayca akim geger
(dogru yon), ters yonde ise akim zayif geger. Metalden yariiletkene elektronlarin gegisi igin
potansiyel engelin yiiksekligi, kontak potansiyelinin farki ve yaniletkendeki Fermi
seviyesinin enerjisi ile (®p=epk-Ers) (Eps yariiletkenin Fermi seviyesi) belirlenir.

Yarniletkenden metala karsi yonde elektron gegisleri i¢in, potansiyel engelin yiiksekligi,
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DOx=epx 2.4)

[le verilir. Denge durumunda elektron akislar: metalden yariiletkene ve kars: yonde aymdir ve
kontaktan akim gegmemektedir (Sekil 2.10 a).

Simdi yariletkene ters yénde kutuplanma uygulandify (metale “-*) durumu géz oniine alalim
(Sekil 2.10 b). Kontagin direncinin devrenin direncinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle, tiim
uygulanan gerilim kontagin yaniletken tarafinda dagilmaktadir. Bu halde yaniletken
bandindaki enerji diizeyleri (eV) kadar asagi kaymaktadir. Digandan uygulanan ters yon
geriliminin (V) etkisiyle yariiletkenden metale gegen elektronlar i¢in potansiyel engelinin

yiiksekligi,
ep(0)-epx —eV (V<0) (2.5)
kadar artmaktadir.

Metal-yariiletken kontaga, dogru yonde gerilim uygulandifinda (metale “+”) olay
degismektedir (Sekil 2.10 ¢). Bu durumda, yaniletkendeki tiim enerji seviyeleri, (eV) kadar
ist yonde kayma vermektedirler. Sonucta, yariiletkenden metale gecen elektronlar igin,

potansiyel engelin yiiksekligi azalmaktadir (Caferov 2000).

ep(0)=epx —eV (V>0) (2.6)

Metal Yariiletken
T T .
E D €Pr
Efmmez-oo b 50 o
—_— _— > _._
__.._._...\ E, _—
! = © ®
e R s £is
Erm comiraimes foo— e~ .e_\/.. -
_.._._.\ E,
® ©)

Sekil 2.10 Metal-—n-tipi yariiletken dogrultucu kontagin enerji diagrami (a) denge
durumunda, (b) ters yon gerilim uygulandiginda, (¢) dogru y6n gerilim uygulandiginda
(Caferov 2000).

Isisal-iyonik emisyon modeline gore, Schootky diyotun akim-gerilim karakteristigi,
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j= js[exp(%)—l} 2.7)

ile verilir. Burada

s = AT ex —ﬁ’;j 2.8
Js p( T (2.8)
akimyogunlugu, ®p metalden yariiletken yoniinde gecen elektronlar i¢in potansiyel engel
yiiksekligidir (Sekil 2.10 a) ve

2
_myek

= 2.9
27 @9)

Richardson sabitidir.

Schottky diyoduna dogru yonde gerilim uygulandiginda (V>0) yariiletkenden metale gegen
elektronlar ig¢in potansiyel engel yiiksekligi, gerilimle azalméktadlr ve akim-gerilim
karakteristiginin dogru kolu (V>0) yaklasik exponansiyel fonksiyon gibi degismektedir
(Sekil 2.11).

J7seXp [%j (V>0) (2.10)

Js

Sekil 2.11 Schottky diyodun akim-gerilim karakteristigi (Caferov, 2000).

Schottky diyodu kapasitans o©zelliklerine sahiptir. Schottky diyoda disaridan gerilim
uygulandiginda, devrede ilk anda olusan akimin etkisiyle, elektrik yiikleri degismektedir.
Buradaki olaylar kondansatdrdeki olaylara benzer. Schottky diyodun kapasitansi, engel

kapasitansi olarak adlandirilir. Diferansiyel engel kapasitansi,
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c-% @2.11)
av

olarak verilir. Burada dQ engel bolgesindeki yiik degisimi, dV uygulanan gerilimin
degisimidir. Metal-yariiletken yap: diizlemsel kondansatére benzer. Bu nedenle Schottky

kontagin kapasitanst aym formiille elde edilebilir

c =58 2.12)
LO

Burada Ly hacimsel ytiklii bolgenin veya eklemin kalinlig1 su sekilde verilir.

Lo __:\[2880(01( =\/2880(¢m—¢s) (213)

2
en en

Yukaridaki iki denklemden, Schottky diyotun kapasitansi,

C=5 [Fo (2.14)
20, '

ile verilir. S: diyotun alanidar.

2.3.2 Yariiletkenlerde Difiizyon

Katilarda atomlar denge konumlari etrafinda kiigiik genliklerle titresirler. Bu atomlarin

enerjileri ayn: degildir. Atomlarin titresim enerji dagilimi su sekilde verilebilir.
E
N = N, exp| —— 2.15
: p( kT] (2.15)

Burada T mutlak sicaklik, N; atomlarin toplam say1si ve E enerjili atomlann sayisi N’dir.

Eger kristallerde etkilesme sonucunda atom ytiiksek eneji kazamirsa bu atom komgsu atomlarla
bagim koparabilir. Yeni denge konumuna gecebilir. Zaman gecgtikge bu siireg
tekrarlanmaktadir. Boylece atomlarin 1s1 enerjisi ile bir denge konumundan diger denge

konumuna atlamasi difiizyon olarak adlandirilir.
Difiizyon c¢esitli mekanizmalar ile gerceklesebilir.

a) Cift yerdegistirmesi : Tki komsu atomun direk yerdegistirmesi durumudur (Sekil 2.12 a).
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b) Halka yerdegistirmesi : Halka seklinde yerlesmis dort atomun aym anda hareketlenmesi ile
yer degistirmesi mekanizmasidir (Sekil 2.12 b).

¢) Arayer yerdegistirmesi : Atomun bir arayer pozisyonundan diger bir arayer pozisyonuna

atlamas1 durumudur (Sekil 2.12 c).

d) Vakansiyon yerdegistirmesi : Atomun bir vakansiyondan komsu vakansiyona gegmesi ile

gerceklesir (Sekil 2.12 d).

e) Karmagik (dissosiyatif) yerdegistirme : Arayer ve vakansiyon yer degisimi
mekanizmalarimin birlesimidir. Atom, 6rgli diiglimiinden arayer pozisyonuna geger. Arayer

pozisyonlari ile hareketinden sonra yeniden baska bir vakansiyona géger (Sekil 2.12 e).

)

b
L X X
000
@3

S
_ 000
0000
o000

'YX X,
o o0
'YX X
0000

Sekil 2.12 Atomlarin diflizyon mekanizmalari: (a) ¢ift yerdegistirme, (b) halka yerdegistirme,
(c) arayer, (d) vakansiyon ve (e) ¢inkonun GaAs’de dissosiyotif mekanizmasi (Caferov,
1998).
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Simdi katilardaki diflizyon kurallarini g6z 6niine alalim.
1. Fick Kurah : Difiizyonun 1. kurali parcaciklarin difiizyon akisi J ( J, bir saniyede birim
alandan gecen pargaciklarin sayisidir) ve onlarin konsantrasyon gradyenti %]xv_ ile (N,

malzemenin birim hacminde yerlesen par¢aciklarin sayidir) baglantisin1 géstermektedir

J=_piN (2.16)
dx

Bu denklem, difiizyonun birinci kurali olarak tanimlanir. Atomlarin serbest difiizyon akast,

konsantrasyon gradyenti ile orantihdir. Bu esitlikte J difiizyon akisi, N atomlarin

konsantrasyonu, D difiizyon katsayisidir. (-) isareti atomlarin akis yoniiniin, konsantrasyon

gradyentinin kii¢iildiigii yonde gerceklestigini gostermektedir. Difiizyon katsayisi,
D=0a’v (2.17)
seklinde ifade edilir. Burada o kristal 6rgiisiine bagli boyutsuz katsayidir.

2. Fick Kural : Esitlik (2.16)’daki siireklilik denklemi 1. Fick Kuralinda (2.14) kullanilirsa,
2. Fick kuralini ifade eden (2.17) esitligi elde edilir

%]{_ - -% ‘, 2.18)
oN_ N
o o (2.19)

(2.4) esitligi konsantrasyonun zamanla degisim hizinin, konsantrasyonun ikinci tiirevine

bagliligin1 gostermektedir.

2. Fick kuralimn ¢6ziimleri baslangic ve smir sartlarina baglidir. Sabit konsantrasyoniu

kaynaktan diflizyon igin sinur gartlar sunlardir
N(0,t)=No (2.20)
N(x,t)=0 (2.21)

ve 2. Fick denkleminin ¢dziimil

N(x,)=No(l—erf—2—) (2.22)

2/Dt
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seklindedir. (Caferov, 1998). Burada Ny 6rnek ytizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyon, erf (z )

Gauss hata fonksiyonudur

2 % e
erfz=—=|e " dz (2.23)
=1

Diflizyon katsayisinin sicaklikla bagintisina Arhennius esitligi denir. Katilarda diflizyon

katsayisi, Arhennius kuralina uygun olarak degisim gosterir

G
D=D - 2.24
eof-S) o

Burada G diflizyonun aktivasyon enerjisi, Dy atomlarin titresim frekansi (v) ve atlama

mesafesi ile bagli olan tistel fonksiyonun ¢arpanidir.

Atomlarin difiizyon katsayisinin sicakliga baglili Sekil 2.13°de gostermektedir. Farkli
mekanizma ile tek kristalde (1, 2) ve polikristalde (3) hareket eden atomlarin difiizyon
katsayisinin sicakliga bagliligin gostermektedir. Difiizyon katsayisinin en kiigiik degerleri ve
en bilylik aktivasyon enerjisi bosluk mekanizmas1 ile hareket eden atomlar igin
gosterilmektedir. Tane sinurlar ile diflizyona ugrayan atomlar en biiyik D ve en kiicik G
parametrelerine sahiptir. Arayer yollar: ile hareket eden atomlar i¢in difiizyon parametreleri

bosluk ve tane sinirlari ile difiize olan atomlarin parametrelerinin arasinda yerlesmektedir.

logD

\3

2

10T (K™

Sekil 2.13 (1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane sinirlart mekanizmalar ile hareket eden
atomlarin difiizyon katsayilarinin sicakliga baghilig: (Caferov, 1998).



20

2.3.3 Metal-Gozenekli Silisyum Eklemlerin Ozellikleri

Gozenekli silisyum ile ilgili yapilan ilk c¢aligmalar genellikle malzemenin yapisiu ve
olusumunu anlamaya yonelikti. Yasak enerji aralifinmin degisiminin kesfiyle fotoliminesansa
ilgi artt1. 1990°l1 yilda GS tizerine metal kaplanarak, metal-GS-Si eklemleri incelenmeye
baslandi.

1995°de Simons ve arkadaslar n-tipi silisyum tizerine ¢esitli metaller (Au-Al) kaplamiglardir.
Bu metal-GS-Si yapilarin akim yogunlugu voltaj davramslarim incelemiglerdir. Au-GS-Si
yapinin Schottky kontak gibi davrandigim, bariyer yiiksekliginin 0.75 eV oldugunu tespit

etmiglerdir.

1998’de Maoleng ve arkadaglar1 yaptiklar1 BEEM (ballistic electron emission microscopy)
calismalarindada Au-GS yapida bariyer yiiksekliklerinin degisim gosterdigini dnermisler ve

bu yiiksekliklerin farkli bolgelerde 0.8- 1.1 eV aralifinda degistigini belirtmiglerdir.

2001°de Balagurov ve arkadaslari metal-GS-Si {izerinde ¢aligmalar yapmuglar, farkl: kalinlikli
GS tabakalarniyla ilgilenmislerdir. Bu malzemelerin I-V karakteristiklerini incelemistir.

Malzemelere tavlama vererek I-V karakteristiklerindeki degismelerini belirlemislerdir.

2001°de Dzhafarov ve arkadaslar1 Ag-GS eklemlerde nem ortaminda agik devre geriliminin

(0,3 V’a kadar) olusmasim kesfetmisler ve bu eklemlerin nem sensorleri 6zelliklerine sahip

oldugunu gostermislerdir.

Dimitrov (1995), *metal-GS-Si {izerinde yaptif1 ¢alismalarda, bu yapinin neme hassasiyet
gosterdigini kesfetmis ve bu konu ile ilgili ¢aligmalarini ilerletmistir. Dimitrov genellikle
metal-GS-Si yapmin® I-V karakteristigi konusu tizerinde ¢ahgmustir. p-tipi silisyum iizerine,
HF:etanol: distile su karisimi ile anodizazyonu gerceklestirmis 150 mA/cm’lik aki
kullanmigtir. Bu yapilarin nem ortaminda I-V karakteristiklerini incelemistir. I-V
karakteristiklerinde, dogru yonden ok ters yon akimda neme duyarhiliin fazla oldugunu
belirlemistir (Sekil 2.14). Ayrica yaptigt bagka ¢aligmalarda aymi yapinin benzer sekilde

kapasitansinin da neme duyarli oldugunu séylemistir.

* Metalin cinsi makalelerde verilmemistir.
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Sekil 2.14 *Metal-GS-Si yapinin farkli bagil nem ortamlarindaki I-V karakterstigi, (Dimitrov,
1995).

Yarkin (2003), yapti§1 ¢alismalarda Metal-GS-Si yapilan” gesitli sicakliklarda taviayip, neme
duyarhihigin, direncin dolayisiyla iletkenligin ve kapasitansin nasil etkilendigini incelemistir.
n-tipi silisyum kullanan Yarkin, yaklagik % 60 goézeneklilige sahip gozenekli silisyum
kullanarak metal-GS-Si yapiy1 elde etmistir. Bu yapilari, 400-1000 °C sicaklik araliginda 1:10
oksijen: argon ortaminda tavlamig degisimleri incelemistir. Tavlama yapinin oksitlenmesine
neden oldugundan Yarkin, deney sonuglarini oksitlenmis ve oksitlenmemis yap: kelimelerini
kullanarak aciklamustir. Oncelikle oksitlenmis tabakalarin neme daha duyarli oldugunu ve
tizerlerinde daha ¢ok suyu hapsettiklerini bir ¢esit kiitle tartimi yontemi ile belirlemistir. Yine
yaklasik 1000 °C’de tavladigi Orneklerin iletkenliginin tavlanmamis Ornekleri gére daha
biiylik oldugunu sdylemigtir (Sekil 2.15 a). Kapasitans ile ilgili ¢alismalarinda ise yine
oksitlenmis yapilarin daha biiylik kapasitans degerlerine sahip olduklarim ve en iyi degerlerin
de kiigiik frekanslarda elde edilebildigini gostermistir (Sekil 2.15 b).

* Metalin cinsi makalelerde verilmemistir.
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Sekil 2.15 Tavlamanin Metal-GS-Si yapinin (a) iletkenligine ve (b) kapasitansina etkisi
(Yarkin, 2003).

2.3.4 Gozenekli Silisyum Sensorleri ve Pilleri

Dimitrov’un metal-GS-Si ekleminin neme hassasiyeti konusunu gilindeme getirmesinden
sonra bu yapmin sensér olarak kullamlabilinecegi fikri bir ¢1g gibi biiyiidii. Pek ¢ok
aragtirmaci ilgisini bu konuya yénlendirdi. Boylelikle metal-GS-Si yapinin, nem sensorii, gaz

sensorii ve biyo sensoér gibi kullanilmasi konusunda pekgok ¢aligma gergeklestirildi.

Microsystems Center Breman GS esasli nem sensoriinii tiretmistir. 500 m?.cm™ lik yapiya
sahip gdzenekli siliyum Au elektrotla kaplanmustir. Belirli sicaklik aralifinda, nemli ortama
konulan sensoriin kapasitans ve permitivite degerlerinde degisiklik meydana gelir. Bu

degisiklik nem miktari ile dogru orantilidir ve sensoriin ¢alisma prensipini olusturur.

Foucaran, benzer ¢alismalarim 1997°de yaymnladigi bir makale ile sundu. Makalede yine
gozenekli silisyum esasli yapt Au kaplanmis, yapmn cesitli ortamlardaki elektriksel
dzellikleri incelenmigtir. Sensorii (Sekil 2.16), etanol, aseton, nem ve N, gibi ortamlarda
inceleyen Foucaran, yapmn I-V karakteristigini incelemistir. Gozenekli silisyum esash
yapimn voltaj etkisindeki akim degerlerinde bu ortamlarda keskin degisimler gOstermistir.
Konu hakkinda iki model 6nerilmistir: ilk model dipol momenti absorpsiyonunu 6ngoriirken,
ikinci model absorbe edilen molekiillerle yiizey arasinda bir kimyasal reaksiyon oldugunu var

sayar.
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Das (2001), gozenekli silisyum esashi sensér ¢aligmalarinda iyilestirmeler hedeflemistir. Bu

nedenle GS yapinin baz: 6zelliklerini degistirerek daha etkin sensorler yapmak istemistir.

Sensodrde en etkin 6zelligin gbzeneklilik oldugunu farketmis, gbzenekli silisyumun elde etme
yontemlerini degistirip gozenekliligini arttirmug, deneylerini tekrarlamigtir. Gozenekliligi
akim yogunlugunu arttirarak, HF konsantrasyononunu degistirerek elde etmistir. Hazirladig:

omeklerin nemli ortamdaki kapasitans degisimlerini ve c¢esitli frekanslardaki direncini

incelemistir.

lpm Au Yastk

/2unm Au Tabaka

Sekil 2.16 Gozenekli silisyum esasli sensor (Foucaran vd., 1997).

Gilintimtizde peﬁol, dogalgaz gibi kullanilan enerji kaynaklarinin rezervleri bellidir. Her gegen
giin tiikkenen bu kaynaklar, insanlig1 baska enerji kaynaklar1 aramaya ySneltmistir. Bu nedenle
daha temiz ve dogada bol bulunan hidrojen iizerinde ¢alismalar hizla artmigtir. Hidrojenle
calisan PEM (Proton Exchange Membranne), iizerinde gokga ¢alisilan bir konudur. PEM
hidrojen gaz ile ¢alisir. Hidrojen gazi, membrana geldiginde H' iyonlan (proton) olarak
tutulur. Bu sirada agiga cikan elektron, devreyi dolasarak elektrik enerjisi tiretir. H' iyonlari,
elektron ve havadan verilen oksijen birleserek suya donisiir. Ancak hidrojenin nasil
depolanacag bu teknolojinin en 6nemli sorunudur. Goézenekli silisyum yapr PEM sistemi

i¢cinde yada hidrojen depolamak i¢in kullanilmak istenmektedir.



24

3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyumun Elde Edilmesi ve Karakteristiklerinin Belirlenmesi

Tek kristal, n-tipi, (111) yonelim ve 1x10? Qcm Szdirengli (Sb katkily) silisyumun HF:H,0,
1:3 ¢ozeltisi igerisinde, sabit akim yogunlugunda elektrokimyasal anodizasyonu yoluyla
asindirilmasi sonucu GS elde edildi. Anodizasyon isleminin gergeklestirilmesinde platin
plaka ve n-tipi silisyum esasli yap1 nedeniyle beyaz 151k aydinlatmasi (75W, 12V holojen
lamba) kullanildi.

Silisvin Plﬂﬁl‘:i Plaka

v Béyaz Ismk

Sekil 3.1 GS tabakanin Si ylizey bolgesinde elde edilmesi igin kullamlan elektrokimyasal
anodizasyon diizenegi.

Elektrokimyasal anodizasyonda silisyum anot, platin ise katot gorevi yapar (Sekil 3.1).
Deneye baglamadan 6nce silisyum kristalinin parlak yiizeyi alkol ile temizlendi. Beyaz 151k
parlak yiizeye dogru olacak sekilde kaba yerlestirildi. Deneylerde 151k kaynag: silisyum
kristaline 8 cm uzaklikta tutuldu ve omekler yaklagik olarak 15 mA/cm® akim yogunlugu
uygulanarak elde edildi.

Anodizasyon isleminde akim yogunlugu ani olarak 0.8-1 A/em®ye  yiikseltilerek
elektrokimyasal kimyasal cilalama yontemi ile ince film GS (free-standing), Si althktan

ayrild.
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3.1.1 Gozeneklilik ve Kalinhk Olgiimleri
Gozeneklilik, kiitle 6l¢iim ydntemi kullanilarak belirlendi.

poThT (3.1)
m, — m,

Burada, m;, elektrokimyasal anodizasyon islemi 6ncesinde tek kristal Si altligin kiitlesi my,
elektrokimyasal anodizasyon islemi sonrasi GS-Si eklemin kiitlesi ve mj, elektrokimyasal
cilalama ile GS film tek kristal Si’dan ayrildiktan sonra Si altlifin kiitlesidir. Tartma islemi,
And HM-200 marka 0.1 mg duyarhikl: terazi ile yap11d1. GS filmlerin kalinliklar1 0.001mm
duyarlikl: “Starced Electronic Digital Micrometer 733 MEXRL-25" ile 6l¢tildii. Bu ¢alismada
GS filmlerin gozenekliligi % 35-85 ve kalinliklar1 3-20 pm araligindadir.

3.1.2 Taramal Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) g6riintli, yiiksek voltaj ile hizlandinlmig
elektronlarin Ornek tiizerine odaklanmasi ile elde edilir. Bu elektron demetinin &rnek
yiizeyinde taratilmas1 sirasinda elektron ve &rnek atomlar arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi saglanir. Veriler sinyal
giiclendiricilerden gegtikten sonra bir katot isinlari tlipii ile ekrana aktarilir. Modemn
sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip monitére

verilmektedir.

SEM f{i¢ temel kisimdan olusur: i) optik kolon kismi; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 6rnege dogru hizlandirmak i¢in yiikksek gerilim uygulanan anot plakasi,
ince elektron demeti elde etmek i¢in kondansor mercekleri, demeti 6rnek tizerine odaklamak
icin objektif mercegi ve elektron demetinin 6rnek yiizeyini taramasi igin tarama bobinleri yer
alir. ii) érnek haznesi; 6regin yerlestirildigi hazne. iii) gorintileme sistemi; elektron demeti
ile 6rnek girisimi sonucunda olusan ¢esitli elektronlar ve 1sinlan toplayan dedektér, bunlarin
sinyal saglayicilan ve Ornek yiizeyindeki elektron demetini goriintli ekram ile senkronize
tarayan magnetik bobinler bulunmaktadir. Ayrica, 6rnek atomlar ile elektron demeti arasinda
elastik olmayan girisimler sonucu Ornekte karakteristik x-i1sinlar1 ve stireli 1s1malar da
meydana gelebilmektedir. Karakteristik isinlar, dalgaboyu veya enerji dagilimli x-151m1
analitik sistemlerde degerlendirildiginde 6rnegin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
vermektedir. Bu yontem Elektron Mikroskop Analizi olarak bilinir.
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Bu calismada GS-Si ve metal-GS-Si eklemler hazirlanip SEM® (Scanning Electron
Microscopy) JSM — 5410LV Scanning Microscope cihazi kullanilarak diigiik vakumda tstten
ve kesitten SEM analizleri yapildi. GS filmin kalinli1 6lgiildii ve diger 6l¢tim teknigiyle elde
edilen sonuglarla karsilastirildi. G6zeneklerin ortalama yarigaplar1 tespit edildi. Cu filminin

GS yiizeyindeki sekli alarak kaplandig: belirlendi.
3.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Ol¢iimleri

Gozenekli silisyum tabaka elektro cilalama ile silisyum altliktan ayrildi. Bu yolla GS ince
filmler elde edildi. GS ince filmlerin g&riiniir bolge spektrumlari 300-1100 nm araliginda
incelendi. Bu o6l¢timler “UV/VIS Lambda 2S” Perkin Elmer Spektrometiesi ile
gerceklestirildi. Yapilan analizlerle yasak band genislikleri belirlendi.

d kalinlikli 6rnegin gegirgenlik spektrumundan sogurma katsayist ( o) asagidaki formiillerle

hesaplanildi
I (1-R) exp(-ad)

T="= 3.2
I, 1-R?exp(-2ad) ¢.2)

ad >>1 ise
T= Ii =(1- R)? exp(~ad) (3.3)

0

T: 6rnegin optik gegirgenligi, I,: ornege gelen 151k siddeti, I: 6rnekten ¢ikan 151k siddeti, d: GS

filmin kalinlig1, o: sogurma katsayisi, R: yansima katsayisidir.

Denklem (3.3) sogurma katsayisini hesaplamak i¢in GS filmlerin yansima katsayisinin
bilinmesi gereklidir. Bu nedenle 6nce gozenekli silisyum ince filmlerin kirilma indisi (n)

belirlendi

11 64

" Y.T.0. Kimya-Metaliirji Fakiiltesi.
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Burada A, ve A, ardisik dalgaboylarimin maksimum veya minimumlaridir.

Daha sonra yansitma katsayisi ise

_ -1y
R= i (3.5)

formiilii kullanilarak hesaplandi. Bizim hesaplamalarimizda R= 0.03 olarak kullamilmigstir
(Palma-Martin vd., 2001). Ayrica baz1 drnekler igin GS filmlerin kalinliklari, denklem (3.4)

kullanilarak hesaplandi (d=3-20 pm).

3.3 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Van der Pauw yontemi ve Hall 6lgiimleriyle tek kristal silisyumun ozdirenci ve yiik

tastyicilarinin konsantrasyonu oda sicaklifinda belirlendi.
3.3.1 Van der Pauw Yontemi ile Ozdiren¢ Olciimleri

Van der Pauw yOntemi, serbest formlu, 6rmegin geometrisine bagli olmayan diizlemsel plaka
seklindeki Orneklerin ozdirenglerinin 6l¢iimii i¢in kullanilmaktadir (Sekil 3.2) (Caferov,

1998).

Sekil 3.2 Van der Pauw yonteminde kontaklarin yerlestirilmesi (Caferov, 1998).

Once 1-4 kontaklan arasindan akim (Ij4) gecirilir ve 2-3 kontaklar arasindan gerilim farks

okunur (Va3) ve R; direnci formiil (3.6)’den hesaplanir.

~

R =38 3.6
S (3.6)

Sonra, 1-2 kontaklar: arasindan akim (I;2) gegirilerek 3-4 kontaklar1 arast gerilim farki (Vis)

okunur ve R, direnci hesaplanir.
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N

R, =% (3.7)
’ [12

Van der Pauw teorisine gore 6zdirenc,

7 R +R, (]y)
= 3.8
p In2 2 s R, 38

bagintisi ile hesaplanir.

Burada b &rnegin kalinligi, f{(R;/R;) diizelme fonksiyonudur ve bu fonksiyonun grafigi Sekil

3.3” de verilmektedir.

i 1.4

as

Sekil 3.3 f(Ry/R,) diizelme fonksiyonu grafigi (Caferov, 1998).

Ry/R; oram birden gok az (£%10) farkli oldugu durumda, bu yontemle érneklerin 6zdirenci

yiiksek dogrulukla oSlctilmektedir. Kontaklarin alami biiyiik ve &rnegin kenarindan diizlem
ylizeyine dogru yayilirsa, 6l¢iim hatas: artar. Bu sebepten dolay: bu hatalar1 ortadan kaldirmak

icin, dzel geometrik formlu 6mekler kullamlmalidir (Sekil 3.4).

R

&}
Sekil 3.4 Van der Pauw yonteminde 6zdireng Sl¢timiinde kullanilan 6rneklerin geometrik
formlan (Caferov, 1998).
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3.3.2  Yiik Tasiyicilan: Konsantrasyon Olgiimleri

1879 yihinda Hall, altin Ornekten akim gecirirken, aymi anda bir manyetik alana
yerlestirdiginde, 6megin iki zit kenar yliizeyi arasinda bir gerilim olustugunu kesfetmistir
(Sekil 3.5). Bu olay, Hall olay1 olarak taminir ve manyetik alanda hareket eden elektrik

ylklerine Lorentz kuvvetinin etkisi ile ilgilidir.Lorentz kuvvetinin degeri,
F=q(19xB) A (3.9)
seklindedir. Bosluklarin hizi (v), manyetik indiiksiyon vektoriine (Ej dik olursa

F, =e9B (3.10)

yazilabilir. Hall alam (Ey) ve Hall gerilimi (Vy) arasindaki iliski denklem (3.14) ile belirlenir.

E, =—2f!— (3.11)

Burada b 6rnegin Hall alani y6niindeki boyutudur.

Sekil 3.5 n-tipi yaniletkende Hall olay1 (Caferov, 1998).

n-tipi yariiletkenlerde M ve N ylizeyler arasi1 olusan Hall gerilimi,

v, 1 1B (3.12)

" ne b

bagtisi ile verilir.
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v, =g, 2 (3.13)
b

R, = - (3.14)
ne

R, = Va2 (3.15)

ifadesi ile verilmektedir. Yani bir yariiletken 6rnegin Hall sabitini (ylk tastyicilarimin
konsantrasyonunu) bulmak i¢in &rnekten gecen akim, Hall gerilim manyetik indiiksiyon ve

ornegin kalinliginin 6l¢iilmesi gerekmektedir.

Katkili yartiletkenler i¢in, Hall sabiti, yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu ve mobilitest,

R, (emict)=10°T2 (3.16)
n,p(cm’3) = ———~———6'25;1 0" (3.17)
wlem?vis™)= Ro (3.18)

bagintilar: ile hesaplanir. Burada birimler V(mV), I(mA), b(cm), B(Gauss), o(Ql.em™).

3.4 Cu-GS ve Au-GS Schottky Eklemlerin Elde Edilmesi

GS-Si edildikten sonra vakumda, elektron-demeti buharlastirma yontemi kullanilarak, vakum
sisteminde (Sekil 3.6) GS filmlerin {izerine g¢esitli kalinliklarda metaller (Cu, Au) kaplandi.
Filmlerin kalinlig1 *“ Deposition Controller (Inficon, Leybold)” cihazi ile buharlastirma

esnasinda 6l¢iildi. Bazi deneylerde kaplanan metalin (Cu-Au) kalinlig teorik olarak,

d=_2" (3.19)

2o

bagintis1 kullanilarak hesaplandi. Burada, Am: buharlagtirilan metalin kiitlesi, p: metalin

yogunlugu, h: metal kaynagin GS filme olan uzakligidir.
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Sekil 3.6 GS-Si yapinin yiizeyine metal kaplamak i¢in kullanilan vakum sistemi.
3.5 Metal-GS Eklemlerinin Elektriksel Karakteristiklerinin Ol¢iimii

Elektriksel ol¢timlerin gergeklestirilebilmesi i¢in Sekil 3.7°de gosterildigi gibi silisyum
yiizeye indiyum, GS yiizeyine nokta kontak indiyum ve metal kapl yiizeye de gilimiis kontak
yapildi. Bu kontaklardan yararlanilarak I-V karakteristikleri, farkli ortamlarda V. acik devre

gerilimi I kisa devre akimi belirlendi.

GS filmlerin 6zdirenci Van der Pauw yoOntemi ile incelendi. Ayrica Si altliktan ayrnlmis GS
filmlerin akim-gerilim karakteristiklerini incelemek i¢in kontaklarin gosterimi Sekil 3.8°de

verilmigtir.

Sekil 3.7 Metal-GS-Si Schottky eklemindeki kontaklar.
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Sekil 3.8 Metal-GS (film)-Metal tabakanin kontak yapisi.

GS-Si, Metal-GS-Si gibi eklemlerin timiniin [-V karakteristiginin belirlenmesinde ayn devre

kullanilmustir (Sekil 3.9). Akim ve voltaj lgtimlerinde “Thurlby 1503 digital multimetre
kullanildi.

»

)

Gig ——— %‘"—— GS G)

Kaynag:

A

Sekil 3.9 I-V karakteristiklerinin elde edilmesinde kullanilan devre semasi (Can Omiir, 1999).

GS-Si ve Metal-GS-Si yapilarin, oda sartlarinda, nemli ortamda, karanlik ve aydinlikta I-V
karakteristikleri ¢izildi. Ters yondeki doyma akiminin sicaklikla degisimi 6l¢iimii ile ®g engel
yiiksekligi belirlenmistir. Bundan yararlamilarak ve (2.8) esitligi kullamilarak ®p engel
yiiksekligi,

@5 =0.2tgo. (eV) (3.20)

olarak elde edildi. tgo,[ log(I/T?) — (10*/T)] arasinda ¢izilen egrinin egimidir.
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Nem ortaminda metal-GS eklemlerin elektriksel karakteristikleri Sekil 3.10°da gosterilen

deney diizeneginde dl¢iildii.

Havadaki su buhar1 miktar: genellikle doymus su buharindan azdir ve bagil nem olarak ifade
edilir. Bagil nem, birim hacimdeki (1 m®) su buhari yogunlugunun, dosmus su buhari

yogunluguna oramidir. Asagidaki kesir seklinde ifade edilebilir

RH =P 5100 (3.21)
P

Psp : anlik su buhar1 yogunlugu, pg, ise doymus su buharinin yogunlugudur. Hacimler aym

oldugundan bu ifade,

RH =" %100 (3.22)
Mg,

olarak da yazilabilir. Burada, RH (relative humidity) bagil nem, mg, ve mgp sirasiyla su

buharinin ve doymus su buharinin kiitleleridir.

Bagil nem benzer sekilde anlik buhar basincinin doymus buhar basincina orant olarak da ifade
edilebilir. Anlik buhar basinci, havadaki su buharinin artisi ile yiikselir. Havanin doymus
buhar basmcimin temeli su ylizeyinin dengesi tizerine kurulmustur. Yani esit sayida su
molekiilli buharlasir ve yogunlasirsa doymus buhar basinci meydana gelir. Doymus buhar

basinci sicaklikla da degisim gosterir.

Deneylerimizde nemin I-V karakteristigine, agik devre gerilimine V, a¢ik devre akimina I
etkisi belirlendi. Delikli bir ylizey lizerindeki bir fanusun igine 6rnek ve nem &lger
yerlestirildi. Alttan su kaynatilarak fanusun igine kontrolldi su buhar1 girisi sagland1 (Sekil
3.10). Bagil nem (% 35-100) 6l¢timi i¢in “Extech-444701 Hygro-Thermometer” aleti, -V
karakteristikleri ve Vo Slglimleri igin “Thurlby 1503 digital multimeter” kullanilds.
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Sekil 3.10 Nem ortaminda V. 6l¢timleri i¢in kullanilan diizenegin basit gostergesi.

3.6 Metal-GS Eklemlerinin Pil Karakteristiklerinin Ol¢iimii

Metal-GS-Si eklemler, Sekil 3.11°de goriildiigli gibi hidrojen iceren farkli cozeltilere
yerlestiridi. Bu sivilar i¢ine yerlestirilen Schottky eklemlerin metal ve silisyum ylizeylerinden

kontaklar yardimiyla teller alindi. Tellerin u¢larindan potansiyel ve akim degerleri belirlendi.

Sekil 3.11 Metal-GS hidrojen pili.
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4. BULGULAR

4.1 Gozenekli Silisyumun Parametreleri

Kullandigimiz n-tipi tek kristal Si’un 6zdirenci p=1.25x10? Qcm olarak olgiildii. Iletkenlik
n-tipi olarak belirlendi. Yiik tagiyicilarmin konsantrasyonu, n=3x10"® cm™® ve mobiliteleri

1=176.1 cm?V.s olarak hesaplandi.

Gozenekli silisyumun 6nemli 6zelliklerinden bazilar kalinligi ve gézenekliligidir. Bu nedenle
anodizasyon siiresi degistirilerek GS filmlerin kalinlik ve gozenekliligi incelendi. Bu

o

Ozelliklerin anodizasyon zamani ile dogru orantili olarak degistigi belirlendi (Sekil 4.1 ve

Sekil 4.2)

20

t (dak)

Sekil 4.1 G6zenekli silisyum filmin kalinliginin anodizasyon stiresi ile degisimi.
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Sekil 4.2 Gozenekli silisyum filmin gézenekliliginin, anodizasyon siiresi ile degisimi.

GS filmin yasak band araligi ile ilgili bilgiler elde etmek i¢in silisyum altliktan ayrilmis GS
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlar: 6l¢tildli. Bu spektrumlarin birinden hesaplanan oda
sartlarindaki (T=300 K, % 45 RH) sogurma katsayisinin spektral dagilim: Sekil 4.3de
gosterilmektedir (gézeneklilik % 70). Egrinin yiiksek enerjili lineer kismindan hv ekseninin

kesildigi noktanin enerjisi GS ince filmin yasak band genisligini vermektedir (Eg=1,92 eV).

5
% 4
=
]
&
g 3
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hy (eV)

Sekil 4.3 GS ince filmin yasak enerji araliinin belirlenmesi.
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4.1.1 Gozenekli Silisyumun Fotoliiminesans Ozellikleri

Si altliklarin 6n yiizeyinde (platin elektroda kars: olan, isinlanan yiizeyinde Sekil 3.1) GS
filmin olusmasi ile beraber, Si altliklarin kars1 ylizeylerinde (direk 1sinlanmamis) GS tabakas:

meydana gelmektedir.

Bu ¢alismada GS filmin elde etme yonteminde Si altliklarin arka yiizeylerinde de GS filmlerin
olugsmasi tespit edildi. Sekil 4.4’de arka ylizeydeki GS filmin fotoliiminesans spektrumu
gosterilmigtir. Oda sicakliginda (300 K) ve sivi azot sicakliginda (77 K) liiminesans
spektrumlarinin maksimumlari 2,13 eV (A=58,2 um) ve 2,25 eV (A=55 um) enerjilere karsilik
gelmektedir. Eger luminesans mekanizmasi iletim bandi-valans band1 gegisleri ile
gergeklesirse, bu enerjiler GS filmin yasak bant araliklarini karakterize eder. Ayrca diisiik
sicakliklarda (77 K) yeni pik meydana gelmektedir (hv=2,11 eV (A=58,7 um)). Bu pikin
olugmasmi GS yasak bandindaki enerji diizeyinin liiminesansa katkisi ile yorumlamak

miimkiindir.

Anodizasyon siiresince arka ylizey de beyaz 11k ile aydinlatildiginda bu yiizeyde de g6zenekli
silisyum olusmasina neden olur. Bu bilgi bize ¢ift yonlii fotoliiminesans veren yapilar elde

edebilecegini gosterir.

50
.z 40 7 77K
3
=t
% 30 -
g
%
é 20
- 300K
2
10 1
0 ‘ :
450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4 GS filmin arka ylizeyinin fotoliiminesans spektrumlarinin sicaklikla degisimi.
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4.1.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin SEM Analizi

SEM analizi i¢in 15mA/cm® akim yogunluklu ve 40 dakikalik 6rnekler (gozeneklilik % 75)
hazirlandi. Bu orneklerin ustten ve kesitten SEM analizleri yapildi. Ustten bakildiginda
tepeler aydinlik gukurlar karanlik gorilir (Sekil 4.5 a). Cukurlarin (g6zeneklerin) ortalama
¢apt 5-8 um olarak belirlendi. Kesit goriiniim incelendiginde ise daha onceki deneylerde
mikrometre ile 6lgiillen GS ince film kalinhigiyla (d=16 um), ortiisen sonuglarla karsilasilir
(d=17 pum) (Sekil 4.5 b). Kesit sekilden bosluklarin koniye benzedigi goruliir. Ayrica GS-Si

simirinda, Si altliga yonelmis (¢igek seklinde) deformasyon bolgeler goriilmektedir.

(2)

15kV X1.wv00

(b)

15kY X1,508 18pm B8BERG

Sekil 4. 5 (a) Gozenekli silisyumun ustten goriintisii ve (b) kesit goriintsi.
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4.1.3 GS-Si Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Deneylerde genellikle anodizasyon siiresi 30 dakika, akim yogunlugu 15 mA/cm® ve
gbzenekliligi yaklasik % 60 civarinda olan g&zenekli silisyum 6rnekler kullamildi. Gézenekli
silisyum ile alt silisyum tabaka arasinda I-V karakteristigi incelendiginde, omik kontak
karakteristigi goriiliir (Sekil 4.6). GS tabakanin 6zdirenci 4,5x10° Qcm olarak hesaplandi. GS-
Si eklemin, karanlikta ve aydinlikta (50 Wattlik halojen lamba) I-V karakteristigi
incelendiginde belirgin bir fark olmadify gdzlendi (Sekil 4.7). GS-Si eklemin, nemli ortamda
da I-V karakteristigi incelendiginde belirgin bir fark olmadig1 gézlendi (Sekil 4.6). Baska bir

deyisle GS-Si yapilar nem ortamina ve 1518a karsi duyarsizdirlar.
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Sekil 4.6 GS-Si eklemin (1) normal havadaki (45% RH) ve (2) 80% RH’daki I-V
karakteristigi (T=300 K). '
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Sekil 4.7 GS-Si eklemin (1) karanlik ve (2) aydinliktaki I-V karakteristigi (T=300 K).

4.2 Cu-GS Eklemlerin Ozellikleri

Bu kistmda Cu-GS ve Cu-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu
karakteristiklere tavlamamn, 1518in, nemin ve baska ortamlarin etkisi incelendi. Sicakliga
bagli hidrojen diﬁizyon katsayis1 hesaplandi. Eklemlerin ¢zelliklerinden yararlanilarak nem

sensdrll ve mini hidrojen pili 6nerildi.
42.1 Cu-GS Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Gozenekli Silisyum-Silisyum eklemin {izerine elektron beam y&ntemiyle Cu buharlastirildi.
Buharlastirma sirasinda ¢ok hizli olan Cu atomlari, GS filmin igine kadar yerleserek Cu-GS
eklemleri olustururlar. Cu film kalinlig1 giderek artar ve gézenekler tamamiyla Cu film ile
kaplanir. Bu kaplanan Cu tabaka, kiiglik hidrojen atomlarinin gec¢isinde zar roliinii oynar ve
nem duyarliligi géstermeyen GS tabaka neme duyarli Cu-GS ekleme doniistir. Sekil 3.7°de de
gosterildigi gibi Si ylizeye ve GS ytiizeyine In omik kontak, Cu kapl metal ylizeye ise glimiis
kontak yapildi. Bu yolla Cu-GS ve Cu-Si yapilarin I-V karakteristikleri ol¢tildii.

Cu-GS ve Cu-Si eklemlerinin ikisinin de oda sartlarindaki I-V karakteristikleri tam olmasa da

yaklasik olarak Schottky eklem &zelligi gosterir. Aydinhk ve karanlikta pek bir fark olmadig
(Sekil 4.9, 4.11) ancak nem ortaminda degisim goriildtigi agiktir (Sekil 4.8, 4.10). Cu filminin
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kutbu (+) iken dogru yon voltajindaki akimin ters yon voltajindan biiyikk oldugu goriiliir.
Sekil 4.8 ve Sekil 4.10 i¢in dogrulma katsayilart (V==2) sirasiyla K=75 ve K=100"dur.
Bagil nemde her iki yon igin akimin arttir gdzlenir. Nemli ortamda (%80 RH), dogru yon
akimdaki artis 1,5-2 kat iken (V=2 V i¢in), ters yon akimdaki artig 10-15 kat olarak
gozlenmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.8 Cu-GS eklemin (1) normal havadaki (45% RH) ve (2) 80% RH’daki I-V
karakteristigi (T=300 K).
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Sekil 4.9 Cu-GS eklemin (1) karanlik ve (2) aydinlikdaki I-V karakteristigi (T=300 K).
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Nem ortamindaki akimlarin artigi, eklemlerin metalik (Cu, Au) filmler {izerinde su

molekiillerinin parcalanmasi, hidrojenin iyonlagsmasi ve olusan protonlarin iletkenlige katkida

bulunmasi ile yorumlandi.
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Sekil 4.10 Cu-Si eklemin (1) normal havadaki (45% RH) ve (2) 80% RH’daki I-V
karakteristigi (T=300 K).
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Sekil 4.11 Cu-Si eklemin (1) karanlik ve (2) aydmlikdaki I-V karakteristigi (T=300 K).

Dikkat ¢ekici bir baska olay da nemli ortamin, Cu-GS ve Cu-Si eklemlerinin -V
karakteristiginde daha etkili olmasi (Sekil 4.8, 4.10) ve GS-Si eklemde ¢ok az etki
gostermesidir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.12 Cu-GS ekleminin ters yondeki akiminin (1) normal havadaki (%45 bagil nem) ve

V({V)

(2) % 80 bagil nemdeki I-V karakteristigi (T=300 K).

2. boliimde gosterildigi gibi Schottky diyotlarinin I-V karakteristiklerinin ters yondeki doyma
akimi (I5) eklemdeki potansiyel engel yiiksekligi ile belirlenmektedir (Denklem 2.8). Denklem
2.8 kullanilarak, doyma akiminin sicaklikla baglilig déheylerinden potansiyel engelin
yiiksekligi (Denklem 3.20) hesaplandi. Cu-GS eklemin farkli sicaklilarda (300-400 K) doyma
akimi (V= -1 V) olgiildii. Sekil 4.13’de doyma akiminin sicaklila degisimi verilmektedir. |

100
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Sekil 4.13 Cu-GS ekleminde doyma akiminin sicaklikla degisimi (V=-1 V).

Bu egriden ve (3.20) bagintisindan engel yiiksekligi, @g = 0,24 eV olarak hesaplandi.

3,6
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4.2.2 Cu-Goizenekli Silisyum Filmlerin SEM Analizleri

Gozenekli silisyum ile Cu film kapli gozenekli silisyumun SEM fotograflart karsilastirildi
(Sekil 4.14 a-b). Cu filminin gozenekli yapr tizerine ylizeyin seklini alarak yayildigi ve
gozenekleri kaplayarak kapattig1 gorilda (Sekil 4.15 a-b).

(a)

15kV X1.,680 10pm BBOBBE6

(b)

Sekil 4. 14 (a) Temiz gozenekli silisyumun ve (b) Cu filmi kapli gézenekli silisyumun iistten
goriiniigleri.
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(a)

25kV X2.0889 18pm 278383

(b)

25kVU X2,000 10pm 278383

Sekil 4. 15 (a) Gozenekli silisyumun ve (b) Cu-GS eklemin kesit gortiniisleri.
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4.2.3 Bakir Kahinhgmin Cu-GS Eklemlerin A¢ik Devre Gerilimine Etkisi

Cu-GS eklemlerinin neme (hava buharina) duyarlilik 6zellikleri, havadaki su molekiillerinin
dolayisiyla suyun bilesenlerinin (oksijen ve hidrojen), bakir filminden ge¢mesi ve Cu-GS
smirina ¢cabuk ulagmasi ile bagl olabilir. Bu bakimdan bakir filmin kalinligimin agik devre
geriliminin olugmasina etkisi incelenmigtir. Bunu belirleyebilmek i¢in GS yiizeyi iizerine
cesitli kalinlinlarda bakir kaplandi ve nemli ortamdaki (%95 bagil nem) V. degisimi izlendi.
Yapilan deneylerde Cu kalimhiginin V. ye etkisi oldugu gozlendi (Sekil 4.16).

Voo'nin Cu filmin kalinligy ile degisimi iki olayla smurlidir. 1. Katalizoér roltinii oynayan
polikristalik Cu filmin kalinlig: kii¢tik oldugunda, bu filmin toplam yiizey alam da kiiciiktiir
ve bu nedenle Cu-GS simirina ulasan protonlarin sayisi azdir. 2. Cu filmi kalin oldugunda
protonlarin Cu-GS simirina diflizyonu, bakir film ile engellenir. Sonug olarak Cu katalizor
kalinliginin ideal bir biiyiikltigii vardir ve tiim deneysel ¢alismalarda en iyi etkiyi saglayan

150 nm kullanilmigtir (Dzhafarov vd., 2004).

400

300 A

100 -

0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

d (nm)

Sekil 4.16 Cu-GS eklemdeki Cu kalinlif ile Vo 'nin degisimi (% 95 RH).
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4.2.4 Tavlamanin Cu-GS Eklemlerinin Acik Devre Gerilimine Etkisi

Cu-GS ekleminde bakir tabaka tizerindeki, oksijen diflizyon katsayisinin sicakliga bagh
degerini bulabilmek i¢in tavlama deneyleri yapildi. Cu-GS eklemi havada gesitli sicakliklarda
(60, 100, 150 ve 200°C) tavlanarak V. degisimi incelendi. Tiim sicaklik degerleri icin
tavlama stiresinde V. degerinde (%80 bagil nemde) diislis gdzlendi. Yiiksek sicakliklarda V.
degerinde daha keskin diisiis oldugu belirlendi. Voo/V°y’in % 80 bagil nemdeki grafigi Sekil
4.17°de verildi. Burada V,.°, t=0 ic¢in agik devre geriliminin degeridir. Vo 'nin tavlama

siiresiyle azalmasi, bakir filmin oksitlesmesi ile yorumlanabilir.

Hava ortaminda, oksijenin havadan Cu filmine diflizyonu sonucunda 6nce filmin yiizey
bolgesinde CuO, olusur. Zaman arttikca oksijenin Cu filmindeki difiizyonu, bakirin daha
derin bolgelerine varir ve CuO, filmin kalinhig1 zamanla artar. Havada tavlama siiresinde Cu
filmin CuO; filimine déniismesi sonucunda hidrojen diflizyonu eklem yoniinde engellenir. Bu
nedenle acik devre gerilimi diiser. Cu-GS filmin havada tavlamaki bu oksitlesme
mekanizmasim desteklemek icin deneyler vakum ortaminda (T=150°C, P=1,3 Paskal) tekrar
edildi. Sekil 4.18°den de goriildiigh gibi vakumda tavlama deneyinde agik devre gerilimi gok
az degigsmektedir (Dzhafarov vd., 2002). Bu da vakumda Cu-GS eklem tizerinde Cu

oksitlesme olayinin ¢ok diisiik oldugunu gosterir.

0 10 20 30 40 50
t (dak)

Sekil 4.17 Havada tavlama ve hemen sonra 80% RH nemde V. nin 8l¢iimii (1) T=60°C, (2)
T=100°C, (3) T=150°C, (4) T=200°C (% 80 bagil nemde).
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100 -

0 10 20 30 40 50 60
t(dak)

Sekil 4.18 Vakumda (P=1,3 Paskal) tavlama siiresinin ag¢ik devre gerilimine etkisi (T=150°C,
80 % RH).

Farkli sicakliklarda havadaki tavlama stiresine baglt olarak (V,-t) grafiginin verileri
(Sekil 4. 17) kullanarak oksijenin Cu filmindeki difiizyon katsayis1 asagidaki denklem ile elde
edildi.

Voe=Cd(Dt) (4.1

Burada, D oksijenin Cu filmindeki diflizyon katsayisi, d Cu tabakasimin kalinhig1 ve C’de bir

sabittir.

Bakir filmindeki oksijenin difiizyon katsayismin degisimi, 60-200°C sicaklik aralifinda
asagidaki ifade ile verilmektedir (Dzhafarov vd., 2002)

(4.2)

D =52x10"" exp(— O.44eVJ

kT
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107121

D (cni’s)

10-13

2,0 2,5 3,0
10°/T (K™

Sekil 4.19 Cu filmindeki oksijen difiizyonu katsayisinin sicaklikla degisimi.

Sekil 4.19°da goriildiigii iizere, Cu filmindeki oksijen difiizyon katsayisi (60-200°C sicaklik
araliginda) 1,4x107" ‘den 8,8x10™? cm*/s artmaktadur. Oksijen diflizyonunun aktivasyon
enerjisinin kiicik olmasi (0,44 eV), oksijenin Cu filminde tane simrlar1 boyunca

hareketlenmesi ile yorumlanabilir.

4.2.5 Cu Difiizyonunun GS ince Filmlerin Elektrik Ozelliklerine Etkisi

Cu-GS eklemlerin tavlama siiresinde, bakirin GS filmlerine difiizyonu sonucunda filmlerin

elektrik ozellikleri degisebilir. Bu olay1 incelemek icin asagidaki deneyler yapildi.

Si altligin tizerinde GS filminin biiylimesi siirecinde aniden akim yogunlugunun arttirilmasi
sonucunda GS ince filmi elde edildikten sonra filmin her iki ylizeyine Cu filmleri kaplandi.
Daha sonra havada veya vakumda tavlama yapildi (T=80°C) ve filmin direnci iki prob

yontemiyle 6l¢tildii.

Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de havada ve vakumda tavlama siiresinin GS filimin direncine etkisi
verilmekedir. Bu iki ortamdaki direncin zamanla farkli davramisini, havadaki tavlamada

oksijenin GS filmine diflizyonu ile yorumlamak miimkiindiir.
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Sekil 4.20 Havada tavlama siiresinin (T=80°C) GS filmin direncine etkisi.

L5
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t (dak)
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Sekil 4.21 Vakumda tavlama stiresinin (T=80°C) GS filmin direncine etkisi.



51

4.2.6 Cu-GS Eklemlerin Neme Duyarhhk Karakteristikleri

Yukarida belirttigimiz gibi Cu-GS eklemlerinde nem ortaminda agik devre gerilimi
uyarilmaktadir. Burada agik devre geriliminin bagil nemle degisimi incelemelerinin sonuglar:
verilmektedir. Sekil 4.22°den gortildiigii gibi bagil nem 55% RH’dan 95% RH’a arttikca agik
devre gerilimi yaklagik lineer olarak 30 mV’dan 290 mV’a kadar artmaktadir. Cu-GS
ekleminde a¢ik devre geriliminin nem ortaminda olusmasinin mekanizmasini agagidaki gibi

ifade etmek miimkiindiir.

Katalizor roliinii oynayan Cu fizerine gelen su molekiilleri (H,0) iyonlara (H"), elektronlara
(¢) ve oksijen molekiillerine ayrilir (2H,O—2H,+0, ve Hy—2H'+2¢"). Bir alternatif
reaksiyon da suyun proton (H") ve OH  iyonlarina ayrismasidir (H,O—H™+OH). Her iki
reaksiyonda da kii¢iik boyutlu hidrojen iyonlart Cu tabakadan gecip Cu-GS ekleme ulagrr,
biiyiik boyutlu O, veya OH iyonlann gecemez. Eger hidrojen iyonlar1 bir dondr gibi
davramirsa, GS film boyunca protonlarin (H") konsantrasyon gradyam: meydana gelir ve
sonugta sinir bélgesinde dipoller olusturarak agik devre gerilimini meydana getirir (Dzhafarov

vd., 2004).

Cu

O [} T T T
50 60 70 80 90 100
RH (%)

Sekil 4.22 A¢ik devre geriliminin nemli ortamdaki degisimi.
Cu-GS eklemlerin nem ortaminda elektrik gerilimi liretiminden yararlanilarak bir tiir nem

sensorii Onerilebilir. Ancak bazi problemler de mevcuttur. Cu-GS eklemin nemdeki agik devre

geriliminin degeri zaman i¢inde degisim gosterir. Sekil 4.23 ve 4.24°da sirastyla tavlanmamis
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ve vakumda tavlanmis (T=200°C, t=20 dak) Cu-GS eklemlerin ag¢ik devre geriliminin
zamanla degisimi verilmektedir. Bu iki egri kargilagtirildifinda tavlanmamis eklemin
Voo'sinin azalma hizi daha biiyliktlir. Tavlanmis Ornekteki Voo'nin zamana dayanikliligim

tavlama stiresinde GS ylizeyindeki Si-O baglarinin doymasi olarak yorumlamak miimkiindiir.

400

100 A

t (gtm)

Sekil 4.23 Tavlanmamig Cu-GS ekleminde acik devre geriliminin zamanla degigimi

(95 % RH).
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Sekil 4.24 Tavlanmis Cu-GS ekleminde agik devre geriliminin zamanla degisimi (95 % RH).
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Literattir kisminda da bahsedildigi gibi nem sensérii ile ilgili bazi ¢alismalarda kapasitans
degisiminden yararlamlmugstir. Cu-GS eklemlerin kapasitansinin nem ortamindaki degisimi
hakkinda litaratiirde bigiler yoktur. Bu c¢alismada nem ortaminin Cu-GS eklemlerinin
kapasitansina etkisi incelenmistir. Nemli ortama yerlestirilen Cu-GS eklemlerde kapasitans
degerleri keskin degisim gostermigtir. Sekil 4.25°den goriildiigii gibi kapasitansin bagil nemle
50-350 nF araliginda (f=1 kHz) artis1 gerceklesmistir. Nem ortaminda kapasitansin artigim
hidrojen iyonlarimin diflizyonu sonucunda GS filmin dielektrik katsayisimin degisimi ile

yorumlamak miimkiindiir. Bu 6zelliklerinden de yararlanilarak nem sensorii 6nerilebilir.

400
300 -
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100 ~
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Sekil 4.25 Cu-GS ekleminin kapasitansinin bagil nemle degisimi.

4.2.7 Gozenekliligin Cu-GS Eklemlerin Acik Devre Gerilimine Etkisi

Yukarida GS tizerindeki metal filmin kalinliginin, farkli ortamlarda tavlamanmn Cu-GS
eklemlerinin neme duyarhiligina etkisi incelenmigtir. Burada GS filminin g6zenekliliginin
eklemlerin agik devre gerilimine etkisinin sonuglan verilmektedir. Deneyler, Sekil 4.26°da
goriilecegi tizere, GS filmlerinin gdzeneklilikleri ile agik devre geriliminin dogru orantili
artigim gostermistir. Bu olayr gozeneklilik arttikca GS filmin ylizey alanimin artisi ile
baglamak miimkiindiir.
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Sekil 4.26 Gozenekliligin Cu-GS eklemlerin acik devre gerilimine etkisi.

4.2.8 Hidrojen Iceren Elektrolitlerde Cu-GS Eklemlerinin Pil Ozellikleri

Diinyada genellikle fosil esasli enerji kaynaklar1 kullamilmakta ve bu kaynaklar hizla
tiikenmektedir. Bu enerji sorunu, bilimi siirekli olarak baska enerji kaynaklar1 bulmaya
yoneltmigtir. Glines pilleri, niikkleer enerji, riizgar giiciinden yararlanilan sistemler ve bunun
gibi calismalar devam etmektedir. Bu calismada ise g6zenekli silisyum esasli pil
gelistirilmeye ¢aligildi.

Schottky kontag: gibi davranan metal-GS ekleminin nem hassasiyeti gosterdiginden ve sens6r
gibi kullanilabileceginden bahsedilmisti. Bu diistinceden yola ¢ikilarak hidrojen igeren sivilar
icinde Cu-GS eklemlerin I-V karakteristiklerinin degisimi ve V, tlretiminin olusmasi
beklenebilir. Bu amagla Cu-GS eklemlerin I-V karakteristikleri oda sartlarinda ve hidrojen
iceren farkh elektrolitlerde (H3BOs;, NayB4O;.5H,0, NaBH,) incelendi (Sekil 4.27). Nemli
ortamdaki [-V karakteristiginde oldugu gibi ¢esitli hidrojen igerikli bu sivilarin i¢inde de akim
degerlerinde artis gozlendi. Dogru yondeki akimlarda birkag kat, ters yondeki akimlarda ise
10-20 kat biiyiime gerceklesmistir. '
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Sekil 4.27 Cu-GS eklemin gesitli hirojen bilesikli sivilardaki I-V karakteristikleri (1) hava,
(2) sodyum borhidriir (NaBH,4), (3) borik asit (H3BOs3), (4) tinkalkonitte Na,B407.5H,0.

Cu-GS eklemi ¢esitli hidrojen igerikli sivilarin igine yerlestirilerek agik devre gerilimi Vo, ve
kisa devre doyma akisi Ji, (Kontak Alani = 7.8x10cm?) belirlendi (Cizelge 4.1). Goriildiigii
gibi Na;B407.5H;0 elektrolite yerlestirilen Cu-GS pili en yiiksek 350 mV gerilim
tiretmektedir. Metal-GS eklemindeki bu pil karakteristiginin Proton Exchance Membrane
(PEM) olarak "adlandirilan ve gilinlimiizde {izerinde ¢okg¢a calisilan sisteme benzedigi
diistiniildii. Gozenekli silisyum tizerindeki metal kaplama (Cu veya Au) bir tiir katalizér rold
oynar. Hidrojen igerikli molekiiller, katalizér rolli oynayan metalik filmden gecerek hidrojen
iyonlar1 seklinde Cu-GS smirina dogru yayilirlar ve burada potansiyel farki meydana
getirirler. Bu hidrojen iyonlarinin iletkenlige katkisi nedeniyle de sivi i¢indeki Cu-GS eklemin

N

akiminda artig gézlenir.
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Cizelge 4.1 Cu -GS eklemin hidrojen igeren ¢esitli sivilardaki V ve Js degerleri.

Voo (mV) J (mA/cm?)

Oda Sartlan 2 0

Nem (95% RH) 180 0,025
Su 210 0,102
Benzin 200 0,128
Etanol 225 0,384
H;BO; 300 1,282
Na,B,07.5H,0 350 2,051

4.3 Au-GS Eklemlerin Ozellikleri

Bu kisimda Au-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu
karakteristiklere tavlamanin, 15181in, nemin ve bagka ortamlarin etkisi incelendi. Sicakliga
bagli hidrojen difiizyon katsayist hesaplandi. Eklemlerden yararlanilarak nem senséril ve mini

hidrojen pili 6nerildi.
4.3.1 Au-GS Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Au-GS eklemleri elde etmek i¢in bslim 3.4°de ifade edildigi gibi GS-Si yapimin iizerine
elektron beam yontemiyle Au filmi buharlastiildi. Sekil 3.10°da gosterildigi gibi Si ve GS
yiizeylerine In kontagi, Au kapl yiizeye ise Ag kontak yapilmistir. Au-GS ekleminin I-V

karakteristikleri oda sartlarinda ve nemli ortamda karanlikta ve aydinlikta incelenmistir.

Au-GS ve Au-GS-Si eklemlerinin ikisinin de oda sartlarindaki I-V karakteristikleri tam
olmasa da yaklasik olarak Schottky eklem ozelligi gosterir (Sekil 4.28, 4.30). Aydinlik ve
karanlikta pek bir fark olmadig1 ancak nem ortaminda degisim goriildtigl aciktir (Sekil 4.29,
4.31). Au filminin kutbu (+) iken dogru y6n voltajindaki akimin ters yon voltajindan biiyiik
oldugu goriiliir. Bagil nemde her iki yonde de akim degisimi gozlenir. Nemli ortamda (%80
RH), dogru y6n akimdaki artis 1,5-2 kat iken, ters yon akimdaki artig 10-15 kat olarak

g6zlenmistir.



57

(@)}
O

4 O

~ O
®
— O
®
2 1 OO.
®
Ce
Ce |1

E
=
S

Sekil 4.28 Au-GS eklemin (1) normal havadaki (45% RH) ve (2) 80% RH’daki
I-V karakteristikleri (T=300 K).
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Sekil 4.29 Au-GS eklemin (1) karanlik ve (2) aydinlikdaki I-V karakteristikleri (T=300 K).
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Sekil 4.30 Au-GS-Si eklemin (1) normal havadaki (45% RH) ve (2) 80% RH’daki
I-V karakteristikleri (T=300 K).
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Sekil 4.31 Au-GS-Si eklemin (1) karanlik ve (2) aydinlikdaki I-V karakteristikleri (T=300 K).

Boylece ortamin nemi Au-GS eklemlerin I-V karakteristiklerine keskin etki g6sterir, oysa
11810 etkisi ¢ok azdir. Nemli ortamda ters yondeki akimda ¢ok daha keskin artig goriiliir. Bu
ortalama 10-15 kat artis Sekil 4.32’de gosterilmigtir. Ayrica Au-GS eklemdeki Schottky engel
yiiksekligi V= -1V’daki doyma akimu i¢in hesaplanmistir.
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Sekil 4.32 Au-GS ekleminin ters yondeki akiminin (1) havadaki (45% RH), (2) 8% RH’daki
I-V karakteristigi |

Au-GS eklemindeki potansiyel engel yiiksekligini bulmak ig¢in ters yon akimin sicakliga
bagliligi 300-400 K araliginda incelenmistir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33 Au-GS ekleminde doyma akiminin sicaklikla degisimi (V=-1 V).

Sekil 4.33 ve (3.20) bagintisindan yararlamlarak engel yiiksekligi, ®p = 0,18 eV olarak
hesaplandi.
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4.3.2 Au-GS Eklemlerinde Neme Duyarhilik karakteristikleri

Au-GS eklemlerinde, Cu-GS eklemlerinde oldugu gibi nem ortaminda Au ve GS filmlerin
arasinda agik devre geriliminin (450 mV’a kadar) olusmasi gézlendi. Degisim lineerdir ve
artis %50 RH’dan % 95 RH’a kadar 30 mV’dan 450 mV’a kadar degismektedir (Sekil 4.34).
Au-GS eklemi, 10 mV/RH duyarhiliga sahip nem 6lger davranigi gostermektedir.Boyle nem
Olgerlerin neme tepki zaman: yaklasik olarak 2-3 saniye olarak &Sl¢iildii. Au-GS eklemlerinde

nem ortaminda V. tiretimi, Cu-GS eklemde oldugu gibi aym mekanizma ile yorumlanabilir.

50 60 70 80 9 100
RH (%)

Sekil 4.34 Au-GS eklemde agik devre geriliminin nemli ortamdaki degisimi.

Au-GS eklem de, Cu-GS eklemde oldugu gibi bir tlir nem sensorii olarak 6nerilebilir. Au-GS
eklemin nemdeki agik devre geriliminin degeri zaman i¢inde degisim gosterir (Sekil. 4.35).
Vakumda tavianmis (T=200°C, t=20 dak.) Au-GS eklemin V.’sinin zamanla degisimi
tavlanmamig ekleme gore daha azdir (Sekil 4.36). Boylece tavlanmis Au-GS 6rneklerin
dayanikli parametrelere sahip olmasindan dolayr nem sensorii gibi kullanilmasi daha
uygundur. Au-GS yapidaki V. degisimi, Cu-GS yapiya gore daha az gergeklestiginden nem

sensoril i¢in daha uygun bir eklemdir.
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Sekil 4.35 Tavlanmamis Au-GS ekleminde agik devre geriliminin zamanla degisimi

(95% RH).
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Sekil 4.36 Tavlanmis Au-GS ekleminde acik devre geriliminin zamanla degisimi (95% RH).
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Au-GS eklemlerin kapasitansi, Cu-GS eklemleri gibi, neme duyarhilik 6zellikleri
gostermektedir. Bu calismada nemli ortama yerlestirilen Au-GS yapilarda kapasitans degerleri
keskin artis gostermistir (f=1kHz) (Sekil 4.37). Au-GS eklemlerin nem ortamindaki
kapasitans degisimi, Cu-GS eklemlerde oldugu gibi yorumlamak miimkiindiir.
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Sekil 4. 37 Nemli oratamda Au-GS eklemin kapasitans degisimi.

4.3.3 Altimin Kalinh@min ve GS Filmin Go6zenekliliginin Au-GS Ekleminde A¢ik Devre
Gerilimine Etkisi

Au-GS ekleminde V, olusturma mekanizmasinin, Cu-GS eklemde oldugu gibi hidrojen
iyonlarmin (protonlarin) Au filminden Au-GS siurina difizyonu ile bagh oldugundan, Au
filmin kalinhigmin V,’ye etkisi incelenmigtir (Sekil 4.38). Bunu belirleyebilmek i¢in GS
yiizeyi lizerine g¢esitli kalinlinlarda Au kaplandi ve V. degisimi izlendi (95% RH). Yapilan
deneylerde kalinligin V,.’ye etkisi oldugu gozlendi. Bu etkinin mekanizmasi, Cu
katalizoriinde oldugu gibidir. Tim deneysel ¢alismalardaki drnekler i¢in en yiiksek etki olan
kalinlik (160 nm) kullanild:.
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Sekil 4.38 Au-GS eklemdeki Au kalinlig: ile Vo nin degisimi (%95 bagil nemde).

Au metalik film kalinligimn agik devre gerilimine etkisi incelemesinden sonra, bu ¢alismada
GS filmin g6zeneklilik derecesinin agik devre gerilimine etkisi de aragtirildi. Bunun icin farkli
gozeneklilige sahip olan filmler elde edildi. Filmlerin {izerine Au filmi kapland: ve olusan
eklemlerde V. olgtildi (Sekil 4.39). Sekilden gorildiigii gibi gdzeneklilik arttikca Vo
artmaktadir. Boylece, Au-GS eklemlerde daha biiytiik agik devre gerilimi elde etmek i¢in, yani

nem sensoriiniin duyarliligim arttirmak i¢in yiiksek gézeneklilige sahip filmlerin kullanilmas:

onemlidir.
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Sekil 4.39 Au- Si eklemde gézenekliligin agik devre gerilimine etkisi.
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4.3.4 Hidrojenin GS Filmlerinde Difiizyon Katsayis:

Hidrojen diflizyon katsayisim GS filmlerde incelemek igin, farkli sicakliklardaki tavlama
stiresinin V,¢’'nin degisimine etkisi belirlendi. Au-GS-Si eklemi havada tavlandi (T=150°C).
Agik devre geriliminin tavlama ile degisimi (80% RH) incelendi. V,/V%.1n % 80 bagl
nemdeki grafigi Sekil 4.40°da verildi.

O + 1 T T
0 5 10 15 20 25

t (dak)

Sekil 4.40 Havada tavlama siiresinin agik devre gerilimine etkiisi (T=150°C) (% 80 bagil
nemde).

Au-GS ekleminin atmosferdeki tavlama deneyleri sonucunda agik devre geriliminde keskin
bir degisme gozlenmedi. Yani Cu-GS ekleminde oldugu gibi yiiksek oksitlenme sz konusu
degildir.

Au-GS eklemdeki a¢ik devre geriliminin nem ortamindaki doyma zaman ve degisim verileri
sicakhig: bagh olarak incelendi. Omegin, 70% RH nem ortaminda T=353 K’de bir Au-GS
eklemin agik devre geriliminin zamanla degisimi 6l¢iildii (Sekil 4.41). 323-353 K sicaklik
aralifinda ise doyma stiresi Au-GS-Si yapida 40 saniyeden 2 dakikaya kadar degiskenlik

gosterir.
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Sekil 4.41Au-GS-Si eklemde, agik devre geriliminin (70% RH) tavlama (323 K) siiresi ile
degisimi.

(Voe-t) grafiginden yararlanilarak GS tizerindeki hidrojen diflizyon katsayisi hesaplandi

Jav, |
D=cd I:Z(F‘)] (4.3)

Burada d, gbzenekli silisyumun kalinlig1 ve ¢ bir sabittir. 70% RH’da ve 323-352 K sicaklik
araligindaki GS filmindeki hidrojen diflizyon katsayis1 degisimi Sekil 4.42°de verilmistir.
Hidrojen difiizyon katsayisinin sicaklifa bagli denklemi asagidaki gibidir

(4.4)

D=1.3x10" exp(— O.25€VJ
Au-GS ve Cu-GS eklemlerinde nem ortaminda V. 'nin olusmasi, katalizor roltinii oynayan
filmin ylizeyinde su molekiillerinin par¢alanmasi ve hidrojen iyonlarinin GS filmin igine
dogru diflizyonu ile yorumlanmaktadir. Eger bu yorum dogru ise, hidrojen diflizyonu
sonucunda, Si-H baglarinin artmasi gézlenmelidir. GS filmindeki Si-H baglarinin sayisi ile
ilgili bilgileri, GS filmlerin kizil &tesi optik sogurma spektrumlarindan elde etmek
miimkiindiir. GS filmlerin optik sogurma spektrumlarinda v = 910 em™? vev= 2120 cm™
piklerinin Si-H baglan ile ilgili oldugu bilinmektedir.
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Sekil 4.42 Au-GS-Si eklemde sicakliga bagl: hidrojen diflizyon katsayis:.

Kiz1] 6tesi optik sogurma spektrumlar: (FTIR) incelemek i¢in GS filmler hazirlandi. 1. tiir GS
filmlerin her iki ylizeyi agik kaldi. 2. tiir GS filmlerin her iki ylizeyine Au filmleri (10 nm)
kaplandi. Bu tiir filmlerin oda sartlarinda (53% RH) FTIR spektrumlari 6l¢iildii. Daha sonra
filmler nem ortaminda (85% RH) 30 dakika tutuldu ve hemen filmlerin tekrar FTIR

spektrumlar: 6lgtildii.

Sekil 4.43’de gortldigii gibi, 1. tur filmlerin (yiizeyleri agik) (Si-H) ile bagli pikinin
siddetinde oda sartlarinda (53% RH) ve nem ortaminda (85% RH) degisim yok derecededir.
Yiizeyleri altinla kapli 2. tiir film (Sekil 4.44), nem ortamina (85% RH) yerlestirildiginde, Si-
H pikinin siddetinde artis gézlenmektedir. Yani altinla kapli GS filminde, hidrojenin
konsantrasyonu, temiz GS filmine gore, daha yliksektir. Bagka degisle, bu olay, Au-GS-Au
yiizeyine konan su molekiillerinin pargalanmasi ve GS filmin igine dogru diflizyonu ile

yorumlanabilir. Bu da altin filminin katalizor gibi davrandigini gosterir.
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Sekil 4.43 GS filmin FTIR spektrumundaki Si-H piki (1) 53% RH (oda sartlar) ve
(2) 85% RH (T= 293).
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Sekil 4.44 Au-GS-Au eklemin FTIR spektrumundaki Si-H piki (1) 53% RH (oda
sartlart) ve (2) 85% RH (T=293).
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4.3.5 Hidrojen Iceren Elektrolitlerde Au-GS Eklemlerin Pil Ozellikleri

Au-GS-Si eklemi, hidrojen icerkli sivilar igine yerlestirilerek I-V karakteristigi, Vo, ve I
incelendi. Au-GS-Si ekleminin I-V karakteristigi, oda sartlarinda (% 45 BN, T= 300°C), su
i¢inde, borik asitte (H3BOs), tinkalkonitte Na;B407.5H,0 ve sodyum borhidriir (NaBH,)
incelenmigtir (sekil 4.45). Bor bilesikli hidrojen igeren sivilarin igine yerlestirilen Au-GS-Si
esash eklemin Au-GS kontaklar1 arasinda, dogru yon ve ters yonde artis vardir. Sodyum
borhidriirde (NaBHy) ise ters yon akimda keskin bir artis gézlendi.
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Sekil 4.45 Au-GS-Si ekleminin hidrojen igeren ¢esitli bilesikli sivilardaki I-V karakteristikleri
(1) hava, (2) borik asit (HsBO3), (3) tinkalkonitte Na;B4O75H,0 ve (4) sodyum borhidriir
(NaBHa).

Au-GS-Si eklem hidrojen igerikli ¢esitli sivilarin igine yerlestirilerek agik devre gerilimi Vo

ve agik devre doyma akisi Jg belirlendi (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.2 Au-GS-Si ekleminin hidrojen igeren gesitli sivilardaki V. ve J degerleri.

Voo (mV) Jo (mA/cm?)

Hava ortami 3 0

Nemde (%95 BN) 350 0,06
Su 380 0,64
Aseton 390 0,89
Sekerli Su 390 1,02
Benzin 400 1,15
KOH 420 5,70
Etanol 440 1,02
Tuzlu Su 480 1,28
Metanol 480 1,28
H3;BO; 500 3,33
Na,;B407.5H,0 550 6,66
NaBH4 500 24

Au kaplama alaminin agik devre gerilimine etkisi incelendiginde herhangi bir degisim
olmadigi gozlendi (Sekil 4.46). Au-GS eklemdeki bariyer engel yiiksekligi degismediginden,
ylizey alani agik devre gerilimini (Vo) etkilemez. Bunun aksine, farkli Au alanli Au-GS
‘eklemler sivi1 igine kondugunda kisa devre akiminda (I;) lineer degisim gézlendi (Sekil 4.47).
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Sekil 4.46 Au-GS eklemin V. sinin altin film alani ile degisimi (su iginde).
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Sekil 4.47 Au-GS eklemin I sinin altin film alani ile degisimi (su iginde).
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Metal-GS-Si eklemdeki bu pil karakteristiginin, Proton Exchance Membrane (PEM) olarak
adlandirilan ve giintimiizde {izerinde gokea caligilan sisteme benzedigi diistiniildii. Gozenekli
silisyum tzerindeki metal kaplama (Au) bir tlir kataliz6r roli oynar. Hidrojen igerikli
molekiiller, katalizor ylizeyden gecerek hidrojen iyonlar (protonlar) seklinde ekleme dogru

yayilirlar ve ekleme ulastiklarinda eklem boyunca elektrik potansitel farki olustururlar.

Pil calismalarina NaBH4 ile devam edildi. Oncelikle NaBH, su ile ¢ozilerek cesitli
konsantrasyonlardaki NaBH, ¢ozeltilerinin iletkenligi “YSI 3200 Conductivity Instrument”
kullanillarak olctldid. Sekil 4.48’den goriildugi gibi NaBH; konsantrasyonu arttikga,
¢Ozeltinin iyonsal iletkenligi de artar. NaBHy su ile kanistirildiginda NaBH4 + 2H,0 —
NaBO, + 4H, ve H,—2H +2¢" reaksiyonlar1 meydana gelir. Bu durumda ne kadar cok H'
iyonlar1 (protonlar) ortaya ¢ikarsa iletkenlik o kadar artar. Boyle ¢esitli konsantrasyonlardaki
NaBHy4 ¢6zeltisinin iginde Au-GS-Si ekleminin V., I ve kapasitans degerleri belirlendi
(Sekil 4.49, 4.50 ve 4.51). V4 ve I degerlerinde 6nce bir miktar artma sonra diisiis gézlendi.
Au-GS ekleminin NaBHy ¢ozeltisine konuldugunda Vo, ve Iy, maksimum degerleri Sekil 4.49
ve 4.50’de gortldigi gibi 70 mg/m!’lik konsantrasyonlu g¢ézeltide olusmaktadir. Bu sonug
hidrojen agiga ¢ikarken ayni zamanda ortaya ¢ikan NaBO, tuzunun gozenekleri tikamasi ile

yorumlanabilir.
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Sekil 4.48 NaBH4+H,0 ¢ozeltilerinin iletkenligi.
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Sekil 4.49 Au-GS-Si ekleminin V,.’sinin, NaBH4+H,0) ¢ozeltilerindeki NaBH,
konsantrasyonuna baglilig:.
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Sekil 4.50 Au-GS-Si ekleminin Ii;’sinin, NaBHs+H,0) ¢ozeltilerindeki NaBH,4
konsantrasyonuna bagliligi.

NaBH; ¢ozeltisi igindeki Au-GS Si 6meklerin tiglii seri baglanmasindan V,.=600 mV ve
J=14 mA/cm? elde edilirken, paralel baglanmasindan V=300 mV ve J=28 mA/cm? elde
edildi. Boylece Au-GS eklemler seri baglandiginda agik devre gerilimi ve paralel
baglandiginda kisa devre akim yogunlugunun artis1 gézlenmektedir.
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Sekil 4.51 Au-GS-Si ekleminin kapasitansinin, (NaBH,+H,0) ¢ozeltilerindeki NaBH;4
konsantrasyonuna bagliligi.

Cozeltinin sicaklifinin agik devre gerilimine etkisi incelendi. Sekil 4.52°de 6mek olarak,
H3BO; esash ¢ozelti sicakliginm Au-GS eklemin Vo 'ye etkisi gosterilmistir. V. degerlerinin
293-393 K sicaklik araliginda 530 mV’dan 600 mV’a yiikseldigi gozlendi. Benzer bir
ylkselme acgik devre akiminda da gozlenmistir. Bu olay: ¢6zeltideki sicaklikla protonlarin
sayisinin artigi ile yorumlamak miimkiindir.
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Sekil 4.52 Cozeltideki (H3BO3+H,0) agik devre geriliminin sicaklikla degisimi.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Tek kristal n-tipi Si althklar (p=1.25x10Z Qcm, n=3x10" cm™ ve p=176 cm?/V.s) iizerinde
elektrokimyasal yontemle gozenekli silisyum filmleri hazirlandi. Biiylitme sartlan
degistirilerek (akim yogunlugu, zaman vb. gibi) 3-20 um kalinliginda ve gozenekliligi (% 35-
85) araliginda olan gézenekli silisyum filmleri elde edildi. Elektroparlatma yontemiyle Si
altliklardan ayrilmis GS filmlerin elektrik ve optik Ozellikleri incelendi. GS filmlerin
6zdirenci yaklagik 4,5x10° Qcm olarak ve optik yasak band aralif Es~1,92 eV (% 70
gdzeneklilik) olarak belirlendi. GS filmlerin fotolliminesans spektrumu incelendi (T= 77K ve

T=300K) ve kirmizi-turuncu bolgede (2,1-2,2 eV) siddetli ltiminesans g6zlendi.

Flektron mikroskobu yiizey analizleri (SEM) sonucunda gézeneklerin boyutlar (5-8 pm)
olarak &l¢lildii. Ayrica gbzeneklerin yaklagik olarak koni seklinde oldugu gozlendi. Gézenekli
silisyum SEM fotograflari ile Cu film kapli gdzenekli silisyum fotograflar: karsilastinildi. Cu

filminin gézenekli yapi tizerine yiizeyin seklini alarak yayildigr gortildii.

Elektron demeti buharlastirma yéntemi ile Cu-GS-Si ve Au-GS-Si yapilar elde edildi. Bu
yapilarin ayrt ayrt Cu(Au)-GS, Cu(Au)-GS-Si ve GS-Si eklemlerinin akim-gerilim
karakteristikleri, normal oda sartlarinda, karanlikta ve aydinlikta, nem ortaminda ve hidrojen
iceren farkli elektrolitlerde aragtirildi. Metal iceren Cu(Au)-GS, Cu(Au)-GS-Si eklemlerin I-V
karakteristikleri Schottky diyot davramisi gosterdiler. GS-Si eklemler ise omik &zellikleri
gosterdiler. Cii-GS ve Au-GS eklemlerdeki potansiyel engel yiikseklikleri sirasiyla
Op= 0,24 eV ve Op= 0,18 eV olarak ol¢iildi. Cu(Au)-GS eklemlerinin akim-gerilim

karakteristiklerinin 11ga duyarh olmadiklari goriildii.

Nem ortaminin Cu(Au)-GS eklemlerin akim-gerilim karakteristiklerine etkisi gortildi ve
incelendi. Nemin ters y6n akimlara etkisi, dogru yon akima gbre daha fazladir. Nem
ortaminda (80% RH) Au-GS eklem i¢in dogru yon akimdaki artig 1,5-2 kat, ters yon akimdaki
biiylime ise 10-15 kat olarak gozlendi. Nem ortamindaki akimlarin artisi, eklemlerin metalik
(Cu, Au) filmler tizerinde su molekiillerinin pargalanmasi, hidrojenin iyonlasmasi ve olusan

protonlarin iletkenlige katkida bulunmas: ile yorumland:.
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Cu-GS ve Au-GS eklemlerinde nem ortaminda agik devre geriliminin olusmasi gézlendi.
Ortamin bagil nemliligi arttikca (40-85% RH) agik devre gerilimi biiyiimektedir (450 mV’a
kadar Au-GS ve 300 mV’a kadar Cu-GS eklem i¢in). Eklemdeki metal filmin kalinhiginin
(Cu, Au), eklemde nem ortaminda tiretilen voltaja etkisi incelendi ve maksimum V,.'ye denk
gelen bakirin ve altinin kalinlikligi 150 nm olarak tespit edildi. Farkli gézeneklilige sahip olan
GS filmlerden hazirlanmis Cu(Au)-GS eklemlerinde gozeneklilik biyiidikkge (% 40°dan %
85’e kadar), nem ortaminda lretilen voltajin degeri artmaktadir (130 mV’dan 400 mV’a
kadar Cu-GS eklemde ve 270 mV’dan 600 mV’a kadar Au-GS eklemde).

Cu-GS ve Au-GS eklemlerin yliksek duyarliliga sahip (10 mV/ % RH) nem sensorii gibi
kullanimi Onerildi. Sensorlerin kararhiligi calisma zamanma bagli olarak incelendi ve
vakumda tavlanmig (T=200°C, t=20 dak) Cu-GS ve Au-GS sensérleri, tavlanmanus sensorlere
gore daha yliksek kararlilifa sahip olduklan gozlendi. Bu sensérler igin V,¢’'nin zamanla
azalma hizi1 sirasiyla 0,6 mV/giin (Au-GS) ve 3,3 mV/giin ‘diir (Cu-GS) (Sekil 4.41 ve Sekil
4.26). Cu-GS sensorlerin daha az kararliligi, bakir filmin nem ortaminda zamanla oksitlesmesi

ile yorumlandi. Bu nem sensorlerinin tepki zamani 2-3 saniye olarak bulundu.

Cu-GS eklemlerindeki agik devre geriliminin hava ortamindaki zamanla degisimi

6lgtimlerinden, bakir filminde oksijenin difiizyon katsayisinin 60-200°C araliginda

0,44
D =52x10"exp| — — 4.2
. P( T ) “4.2)

olarak ifade edildigi gozlendi.

Oksijen diflizyonunun aktivasyon enerjisinin (0,44 eV) kiicilk olmasindan, difiizyon

mekanizmas, oksijenin polikristalik bakir filminde tane sinirlari hareketleri ile ilgilidir.
Hidrojenin diftizyon katsayisin gozenekli silisyum filmlerinde, nem ortaminda (70% RH)

50-80°C sicaklik araliginda exponansiyel artis1 gézlendi

0,25
D =1,3x10"%exp| - == . 4.4
p( T j (4.4)
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Cu(Au)-GS eklemlerinde nem ortaminda voltajm olugmasimin sebebi hidrojen iyonlarinin
(protonlanin) diftizyonu ile ilgili mekanizmayla yorumlandi. Nem ortaminda voltajin hidrojen
ile ilgili olusma mekanizmasi, gdzenekli silisyum filmlerin kizil 6tesi optik sogurma
spektrumlari (FTIR) ile desteklendi. V,.’nin olusma mekanizmas: su sekilde tahmin edilebilir.
Su molekiilleri, katalizér roliini oynayan Au(Cu) filmin yiizeyine konuldugunda
pargalamrlar: 2H,0—>2H,+0, ve Hy—2H +2¢”. Bu tepkimeler sonucunda olusan protonlar
Au(Cu)-GS smrlanna hareketlenirler. Sonugta sinir bolgelerinde elektrik dipoller ve elektrik

potansiyel farki (V) olusur.

Au-GS eklemleri hidrojen igeren farkli sivilara daldirildifinda voltaj {iretimi g6zlenmistir
(su 380 mV, sekerli su 390 mV, KOH 420 mV, etanol 440 mV, tuzlu su 480 mV, metanol
480 mV, H;BO; 500 mV, NaBH,4 500 mV ve Na;B407.5H,0 550 mV,).

Nem sensorlerindeki gibi, bu olay ¢dzeltideki hidrojenin etkisi ile meydana gelmektedir.

Ornek olarak, Au-GS eklemi , NaBH;+H,0 ¢ézeltisine yerlestirildiginde
NaBHy4 + 2H,0 — NaBO; + 4H; (5.1)

tepkimesine uygun olarak hidrojen molekiilleri meydana geliyor. Daha sonra bu molekiiller
Au-GS yiizeyine konuldugunda parcalamrlar (H,—2H +2¢"). Protonlarin eklemin sinir

bolgesine dogru diflizyonu sonucunda burada elektrik potansiyel farki olusur.

Birkag Au(Cu)-GS eklemin seri veya paralel baglanmasimin voltajin veya akimin artisina
neden oldugu gozlendi. Boylece Au(Cu)-GS eklemleri hidrojeni yakit olarak kullanarak,
elektrik tiretimi icin (bagka bir deyisle hidrojen pili gibi) ¢alisabilir.
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