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OZET

Gozenekli silisyum (GS), kristal yapili, bosluklarin nanometre/mikrometre boyutlu silisyum
bir ag ile ¢evrelenmis ve genis ylizey alani (~10° m*cm™) ile karakterize edilen, tek kristal
silisyumdan elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile elde edilen bir malzemedir. Gozenek
yiizeyleri, Si-H ve Si-O baglan ile kaphdir. Bu baglar, gozenekli silisyumun elektriksel,
optik, liiminesans ve gaz sensorii Ozelliklerinin degisiminde 6nemli rol oynamaktadir.
Yapinin gozenekliligi, Metal/Gozenekli Silisyum/Silisyum yapilarin gaz sensorii olarak
kullanilmasina yeni bir bakis acis1 kazandirmastir.

Metal (Cu, Ag, Au)/GS/Si Schottky tipli yapilarin nem voltaik etkinin yani sira, gaz (hidrojen
siilfiir, karbon monoksit) ve hidrojen igeren sivi (cesme suyu, distile su, etanol, metanol, deniz
suyu, v.b) ortamlarinda bir dis kaynaktan elektrik uygulanmasina gerek olmadan gerilim
irettikleri kesfedilmistir.

Bu tarzdaki sensorlerin kararliliklart gézenek yiizeyleri boyunca I. Grup metallerin difiizyonu
ile belirlenmektedir. Metal/GS/Si yapilarin hazirlanma asamasinda maruz kaldiklart 1s1l
islemlerde Cu, Ag ve Au’nun gozenekli silisyum yiizeyi boyunca difiizyonu ilk defa bu
calismada incelenmis ve metallerin GS yiizeyi boyunca difiizyonlarinin tek kristal
silisyumdaki hacim difiizyonlarina kiyasla ¢ok biiyiik (~10*-10° kat) olduklar: belirlenmistir.

Au/GS/Si Schottky tipli yapilarin oda sicakliginda nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir
gaz ortamlarinda akim-gerilim karakteristikleri incelenerek, nem ve gaz atmosferlerinin
Au/GS/Si, Au/GS yapilardaki akim gerilim karakteristiklerine etkidigi, ozellikle ters yon
akim-gerilim karakteristiklerinde belirgin farkliliklar olusturdugu gozlenmistir.

Au/GS/Si yapinin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarinda 480mV’a kadar
acik devre gerilimi irettigi ve duyarlilik parametreleri sirasiyla yaklasik, 9 mV/RH,
4 mV/ppm ve 2 mV/ppm oldugu belirlenmistir. Ac¢ik devre gerilimi iiretimi, Au/GS/Si
yapimin hem gaz sensorii hem de mini hidrojen yakit pili olarak kullanilmasina imkan verdigi
belirlenmistir. Au/GS yapinin hidrojen veya gaz uyarimu ile elektrik {iretme mekanizmasi
hidrojen yakit pillerinde kullanilan proton degistiricic membran (PEM: Proton Exchange
Membrane) calisma mekanizmasi esas alinarak aciklanmustir.

Anahtar Kelime: Go6zenekli silisyum, gaz sensorii, karbon monoksit, hidrojen siilfiir, mini
hidrojen yakait pili, yiizey difiizyon, hacim difiizyon.
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ABSTRACT

PREPERATION and INVESTIGATION of POROUS SILICON BASED SENSORS

The crystalline structure of porous silicon (PS), prepared by electrochemical anodization
method, presents a network of silicon in nanometer/micrometer size regions surrounded by
void space with a very large surface-to-volume ratio (up to 10°’m*/cm’). The pore surfaces are
covered by silicon hydrides and silicon oxides. These bonds govern electrical, optical and
luminescence properties as well as gas sensor. The porosity of the structure initiates a new
perspective as gas sensor in the form of metal/PS structure.

Apart from the humidity voltaic effect, voltage can be produced without externally supplied
within various gases ambient such as carbon monoxide, hydrogen sulphur and hydrogen
containing liquids (water, distilled water, ethanol, methanol, and sea water) for metal (Cu, Ag
or Au)/PS Schottky type structure. In other words, new type gas sensors on basis of metal/PS
structures operate well without externally biased.

Stability of such sensors in operation depends on diffusion of metals along the pore surface,
lied in Group I in periodic table. Mainly, this work discusses the Cu, Ag and Au diffusion
along the surface of porous silicon under heat treatment for the first time. Diffusion
coefficients of Cu, Ag and Au along PS surfaces are large by a factor of 10*-10° compared
with that of monocrystalline Si.

The current-voltage characteristics of the Au/PS/Si Schottky-type structures were investigated
in humid, carbon monoxide and hydrogen sulphur gas ambient. It was found that the gas
atmosphere influenced the current voltage characteristics of Au/PS/Si and Au/PS structures,
particularly in the reverse currents.

The generation of the open-circuit voltage (up to 480mV) was observed at Au/PS junction
within humid, carbon monoxide and hydrogen sulphur atmosphere. Quite high values of
humidity, carbon monoxide and hydrogen sulphur sensitive parameters (about 9mV/RH,
4 mV/ppm and 2 mV/ppm, respectively) reveal the possibility of both the gas sensors and
mini hydrogen fuel cells, based on Au/PS/Si structure. A mechanism of the gas-stimulated
generation of the electricity in the Au/PS structures was discussed. Similarly, it was the same
mechanisms as in (PEM: Proton Exchange Membrane) hydrogen fuel cells.

Keywords Porous silicon, gas sensor, carbon monoxide, hydrogen sulphur, mini hydrogen
fuel cell, surface diffusion, volume diffusion.
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1. GIRIS

Gozenekli silisyum (GS) ilk defa 1956 yilinda Uhlir tarafindan tek kristal silisyumun hidroflorik
asit (HF) i¢inde elektrokimyasal asindirma islemi esnasinda kesfedilmistir. Bu malzeme nanometre
mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen boyutlarda bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum

iskeletten olusmakta ve yiiksek yiizey alani (yaklasik 10° m*/cm?) ile karakterize edilmektedir.

Seyreltik hidroflorik asit i¢cinde tek kristal silisyumun anot ve platin (Pt) metalinin katot olarak
kullanildig1 bir sisteme uygulanan potansiyel farkindan yararlanilarak elektrokimyasal asindirma
(anodizasyon) ile elde edilen gozenekli silisyumun elektriksel, optik ve morfolojik karakteristikleri;
anodizasyon siirecinde asit konsantrasyonu, sicaklik, kullanilan tek kristal silisyumun iletkenlik tipi,
katki konsantrasyonu, aydinlatma, anodizasyon zaman ve akim yogunlugu gibi parametreler ile
degismektedir. Bu parametrelerin gozenekli silisyum malzemenin 6zelliklerine etkileri hem literatiir

hem de gurubumuz ¢alismalarinda arastirilmistir (Aydin, 2003; Lus, 2004).

Silisyum elektronik ve yariiletken uygulamalarda ¢ok onemli yer teskil etmesine karsin, indirek
band yapili olmasindan dolayr optoelektronik uygulamalarda yer alamamaktadir. Ancak Canham
tarafindan 1990 yilinda gozenekli silisyumun oda sicakliginda goriiniir bolgede fotoliiminesans
gostermesi ile dikkati {izerine cekmesine ve yogun arastirmalarin baslamasina neden olmustur. Bu
acidan bakildiginda, tek kristal silisyumdan gozenekli silisyumun elde edilmesi silisyum tabanli bu

malzemeyi optoelektronik uygulamalar icin elverisli hale getirmistir.

Lehmann ve Gosele (1991) gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin tek kristal
silisyumun yasak band genisligine kiyasla fazla oldugunu, malzemenin optik gecirgenlik deneyleri
ile gostermislerdir. Yasak band genisliginin tek kristal silisyumunkinden fazla olmas1 ilk olarak
kuantum sinirlama modeliyle agiklanmis olup, bu modele alternatif ve ek olarak bir¢ok model

sunulmustur.

Gozenekli silisyum yiizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaplidir. Tsai vd., (1991) gozenekli
silisyum yapinin ve kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen ve oksijen difiizyonu oldugu
savint ileri stirmiistiir. Gozenekli silisyumun icteki genis ylizeye yayilmasi nedeniyle, yiizey baglari,
ozellikle, Si-H ve Si-O baglarimin gozenekli silisyumun optik, elektrik ve gaz duyarliligi
ozelliklerinin ayarlanmasinda ©nemli rol oynadiklar1 bilinmektedir. Gozenekli silisyumun bu
ozellikleri ortam nemliligine cok duyarhidir. Dikkate deger bu egilim, gozenekli silisyum
hakkindaki aragtirmalar1 arttirmistir. Bu durum o6zellikle Metal-GS yapilarin gaz sensorleri gibi

kullanilmasina yeni bir bakis agis1 kazandirmistir.



15

Yamana vd., (1990) Au/GS eklemlerin akiminin, bir dis kaynaktan gerilim uygulandiginda, bagil

neme bagl olarak degistigini kesfetmislerdir.

Dimitrov (1995) Metal/GS/Si yapinin akim-gerilim karakteristiklerini incelemis ve bu yapilarin,
Schottky tipli eklem 6zelligi gosterdigini, ayrica bagil nem degisimi etkisiyle eklemlerin ters yon

akim karakteristiklerinin keskin degistigini gozlemlemistir.

Taliercio vd., (1995) gozenekli silisyumun etkili bir oksijen sensorii olarak kullanilabilecegini
onerirlerken, Motohashi vd., (1995) okside olmus gozenekli silisyum yapinin biyosensor olarak

kullanabilecegini ileri siirmiislerdir.

Paladyum (Pd) kapli gbzenekli silisyum yapilara (Pd/GS) bir dis kaynaktan gerilim uygulanmasi ile
hidrojen dedeksiyonunu saglandigi Polishchuk vd., (1998) tarafindan a¢iklamistir.

Dzhafarov vd., (2001, 2002, 2004) yillarinda Metal/GS eklemlerin bagil nem artis1 ile ters yon
akiminin ve dis kaynaktan gerilim uygulamasi gerekmeksizin agik devre geriliminin (V) artisini
kesfetmislerdir. Grubumuzca yapilan ¢alismalarda Au/GS eklemlerin farkli hidrojen iceren sivilarda

acik devre gerilimi iirettigi de gostermistir.
Bu calismanin amaclari;
A) I.Grup Metal/GS/Si Schottky tip yapilarin hazirlanma asamasinda magruz kaldig 1s1l islemlerin

meydana getirdigi metallerin gozenekli silisyum yiizeyi boyunca difiizyonunun ve bu etki ile

yapilarin elektrik karakterizasyonunda meydana gelen degisikliklerin incelenmesi,

B) n-tipi silisyumdan elde edilen gozenekli silisyum/silisyum yapilar kullanilarak olusturulan
Au/GS/Si yapilarin nem ve farkli gaz (CO, H,S) ortamlarinda elektriksel karakteristiklerinin

incelenmesi,

C) nem ve farkli gaz (CO, H,S) ortamlarinda Metal/GS/Si yapinin duyarlilik mekanizmalarinin

arastirilmasi,

D) hidrojenin gozenekli silisyum esasli sensorlerde difiizyonunun incelenmesi, seklinde

Ozetlenebilir.
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2. GENEL BiLGILER

Calismamizin temel malzemesi olan gozenekli silisyumun ana malzemesi silisyumdur. Bu nedenle
gozenekli silisyum Ozelliklerini tanimadan once tek kristal silisyumun ozelliklerini incelemekte

fayda vardir.

2.1 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel ve Yapisal Ozellikleri

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine gore; iletken, yalitkan ve yariiletken olmak iizere iice ayrilir.
Iletkenlerde sicaklik arttikca iletkenlik azalirken vyariiletkenlerde artmaktadir ve elektriksel
ozdirengleri oda sicakliginda 10-10" (Qcm) arasinda degismektedir. Giiniimiizde en cok bilinen
ve kullanilan yariiletken periyodik tablonun IV. grubunda yer alan ve enerji aralig1 yaklasik 1.10 eV
olan silisyumdur (Si). Ilk olarak 1823 yilinda bulunmustur. Ilk silisyum dedektor 1935 yilinda Ollie
tarafindan yapilmistir. Du Pont (1939) tarafindan yiiksek saflikta elde edilmistir. Czochralski (1952)
tarafindan ayni1 isimli teknikle CZ tek kristal olarak iiretilmistir. 1952 yilina gelindiginde ise
silisyum ticari olarak genis skalali entegre devre ve cihaz yapiminin 80% den fazlasinda
kullanilmaktaydi. 1990 yilinda silisyumdan elektrokimyasal yontemle elde edilen, goriiniir bolgede

fotoliimiinesans veren gozenekli silisyumun kesfiyle optik sistemlerde de kullanilmaya baglamistir.

Bu elementin atom numarasi 14 olup, elektron konfigiirasyonu 1s* 2s* 2p® 3s* 3p”dir. Bu
konfigiirasyondan da goriildiigli gibi valans bandinda dort elektron bulunan silisyum atomu
kovalent baglanmayla karakterize edilir ve kristal yapisi elmas kiibik yapidadir (Sekil 2.1 ve Sekil
2.2).

Atomik celkdrdelk Valans elektronu

Sekil 2.1 Silisyum kristali icin kovalent bag yapis1 gosterimi.
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Sekil 2.2 Silisyum kristalinin yapisi.

Silisyumun kristal yapis1 Sekil 2.1°de ve bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1’ de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Silisyum yariiletkeninin bazi 6zellikleri.

Ozellik

Ergime noktasi (°C) 1420
Kaynama Noktasi (°C) 2355
Sertlik (Mohs) 6.5
Spesifik 1s1 kapasitesi (J/g.K) 0.7
Is1l iletkenlik (W/m.K) 150
Orgii parametresi (nm) 0.543
Yogunluk (g/cm”) 2.33
Yasak band genisligi, 300 K (eV) 1.1
Elektronlarin mobilitesi, 300 K (cmz/V.s) 1350
Deliklerin mobilitesi, 300 K (cm*/V.s) 480

Ozden vyiik tasiyicilarinin konsantrasyonu, 300 K (cm®)  1.5x10"
Dielektrik katsayisi 12

Kirilma indisi 3.9
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Istenilen ozelliklere sahip yariiletken elde edebilmek icin bazi yabanci atomlar yariiletken

malzemeye katkilanmaktadir.

Silisyum atomuna periyodik cetvelin V. grup elementlerinden (As, Sb, P, N) biriyle
katkilandiginda n-tipi silisyum elde edilir. V. grup elementlerin son yoriingelerinde bes valans
elektronu bulunur. Bu elektronlarin dordii silisyum atomunun dort valans elektronu ile kovalent bag
kurar, kalan elektron ise katki atomuna zayif elektriksel kuvvet ile baghdir ve cok kolay iyonlasir.
Yani katki atomu silisyum kristaline bir elektron vermis olur ve bu elektron orgii i¢inde bagimsiz
hareket edebilir. Katki atomu elektron verdigi icin donor, dondr atomlar ile katkili silisyum ise n-
tipi olur. Dondér atomlarinin yariiletken i¢inde bulunduklar1 enerji seviyesi, yasak band aralifinda ve

iletim band1 alt sinir1 yakinindadir.

Donor enerji seviyesi Eg,

E, =(iJ [m JEH 2.1)
gr me

bagintist ile verilir. Burada, € yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, m.; elektronun Kkiitlesi,

me*; elektronun etkin kiitlesi ve Ey; hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir (13.6 eV).

n-tipi  yariiletkende dondriin iyonlagmasiyla valans bandinda delik olusmaz. Donér
konsantrasyonuna  bagli olarak n-tipi yariiletkende elektron konsantrasyonu delik
konsantrasyonundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlikte elektronlarin rolii daha fazla
olacaktir. Bu nedenle n-tipi yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilari (n) elektronlar azinlik yiik

tasiyicilar (p) ise deliklerdir.

Silisyum atomuna periyodik cetvelin III. grup elementlerinden ( In, Ga, Al, B ) biri katkilandiginda
p-tipi silisyum elde edilir. III. grup elementlerin son yoriingelerinde ii¢ valans elektronu bulunur. Bu
elektronlarin iicii silisyum atomunun ii¢ valans elektronu ile kovalent bag kurar, ancak III. grup
atomun bir elektron eksigi vardir ve bu nedenle de atomun elektron baglarindan biri bos kalir. Bu
delik diger Si = Si baglarindan kapilan bir elektronla doldurulabilir ve delik elektronun yerine
gecer. Boylece silisyum atomunun valans bandinda bir delik olusur ve orgii igerisinde III. grup
elementten bagimsiz olarak hareket eder. Yani katki atomu silisyum kristalinden bir elektron almis
olur. Katki atomu elektron aldig i¢in akseptor, akseptor atomlarr ile katkili silisyum ise p-tipi olur.
Akseptor atomlarinin yariiletken icinde bulunduklari enerji seviyesi, yasak band araliginda ve

valans bandi iist sinir1 yakinindadir.
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Akseptor enerji seviyesi E,,

E, :(SLJ (’Z—"JEH 2.2)

bagintist ile verilir. Burada, €;; yariiletkenin bagil dielektrik sabiti, my; deligin kiitlesi, mh*; deligin

etkin kiitlesi ve Ey; hidrojen atomunun iyonlagma enerjisidir (13.6 eV).

p-tipi yariiletkende akseptor atomunun valans bandindan bir elektron koparmasiyla valans bandinda
delik olusur ancak bu bosluga karsilik iletim bandina bir elektron c¢ikmaz. Akseptor
konsantrasyonuna bagli olarak p-tipi yariiletkende valans bandindaki delik konsantrasyonu iletim
bandindaki elektron konsantrasyonundan biiyiik olacagindan, elektriksel iletkenlikte deliklerin rolii
daha fazla olacaktir. Bu nedenle p-tipi yariiletkenlerde cogunluk yiik tasiyicilar1 (p) delikler, azinlik

yiik tasiyicilart (n) ise elektronlardir.

2.2 Direk ve Indirek Yariiletkenlerin Band Diyagramlar

Yariiletkenlerde sogurma olusmasi birka¢c mekanizma ile gerceklesmektedir. Bunlardan en
onemlisi, elektronlarin valans bandindan iletim bandina gecmesiyle meydana gelmektedir. Bir
elektron, yariiletkene gelen elektromagnetik dalgadan bir foton (h®) sogurarak valans bandindan
iletim bandina gectiginde valans bandinda bir delik olusur. Yariiletken malzeme iizerine diisen
fotonun enerjisi en az malzemenin yasak band genisligi kadar olmalidir. Sekil 2.3’te, yariiletkenler

icin sematik sogurma spektrumu goriilmektedir. Sekilden de anlasildigr gibi; 4, (1, dalga boylu

foton

fotonlar yariiletken tarafindan sogurulurken, 4, )24, dalga boylu fotonlar ise hemen hemen hig

foton
sogurulmadan yariiletken malzemeden gecerler. Bundan dolay1 Sekil 2.3’te goriilen bu iki bolgeyi

ayiran sinir, temel sogurma sinir1 olarak adlandirilir.

Temel Sofurma St

Sofurma

.

5‘8 Dalgaboyu (X))

Sekil 2.3 Yariiletken malzeme i¢in temel sogurma spekturumu.
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Temel sogurma sinirinda, yariiletkenin sogurdugu fotonun, valans bandindaki bir elektronu, yasak

band genisligini asarak iletim bandina ¢ikarmasi iki sekilde olabilir:
(1) Direk Gegisler
(2) Indirek Gegisler

Sekil 2,4’te direk ve indirek gecisli yariiletkenlerin band yapilar1 sematik olarak gosterilmistir.

[letim Bandi

10} g

Valans Band:
k

(a) (b)

Sekil 2.4 (a) Direk, (b) Indirek gegisli yariiletkende yasak band aralign yakinindaki band yapisinin
gosterimi.

Direk bandli yariiletkenlerde elektron valans bandindan iletim bandina dalga vektoriinde veya
momentumunda herhangi bir degisiklik olmadan gecer. Eger yariiletkenin band yapisi

Sekil 2.4a’da gosterildigi gibi iletim bandiin tabani ile valans bandinin tavani aym dogrultuda

5
(k =0) ise boyle yariletkenlere direk band gecisli yariiletkenler denir. Bu enerji-momentum

5
uzayinda dalga vektorii degisiminin sifir olmasi1 anlamina gelir (Ak =0).

Direk band gecisinde eksiton olusumu veya elektron-delik etkilesmesi ihmal edildiginde, sogurma

katsayis1 o ile gelen fotonun enerjisi (hw) arasindaki iliski,
o= A(h o—-E, )/

(2.3)

seklindedir.

o’-hw grafigindeki dogrusal bolgenin enerji eksenini kestigi nokta yariiletkenin yasak band

genisligine karsilik gelmektedir.
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Indirek yapili yariiletkenlerde (Sekil 2.4b) iletken band tabani ile valans bandi tavan1 k momentum

uzayinda farkli degerlerdedirler. Bu enerji momentum uzayinda dalga vektoriindeki degisimin

sifirdan farkli olmasi anlamina gelir (A% #0). Bu gegiste enerji korunur ancak sogurulan fotonun
momentumunun ¢ok kiiciik olmasindan dolayi, valans bandindaki bir elektronun iletim bandina
gecebilmesi icin, ortamdan bir fononun, kristaldeki orgii atomlarinin titresimi, sogurulmasi veya

ortama yayilmasi gerekmektedir.

Indirek band gegisinde, sogurma katsayisi o ile gelen fotonun enerjisi (hw) arasindaki baginti,
a=Bho-E *+q) 2.4)

ifadesi ile verilir. Burada, q fononun enerjisidir. = fononun sogrulmasi ve sagilmasi ile bagintilidir.
o*-ho, grafigindeki dogrusal bolgenin enerji eksenini kestigi nokta yariletkenin yasak band

genisligini vermektedir.

Tek kristal silisyum indirek band yapisina sahip iken (Sekil 2.4b), calismalarimizda gozenekli
silisyum direk band yapili oldugu kesfedilmistir. Gozenekli silisyum yapinin oda sicakliginda

goriiniir bolgede liiminesans vermesi direk band yapisiyla iliskilidir.

2.3 Difiizyon Kurallar: ve Difiizyon Mekanizmalari

Katilarda atomlar 1sinin etkisiyle denge konumlar1 etrafinda kiiciik genlikli titresimler yaparlar.
Sicaklik arttikga titresimlerin genligi artar ve bazi atomlar komsu atomlarla baglarin1 koparip yeni
bir denge konumuna gecebilirler. Bu siire¢c ¢ok sayida atom ig¢in tekrarlanabilir. Bu sekilde
atomlarin 1s1 etkisiyle bir denge konumundan digerine atlamalarina difiizyon denir. Dolayis ile
atomlarin malzeme i¢inde tasinmasi difiizyon olayr olarak tanimlanir. Eger tasinan atomlar, saf
malzemenin kendi atomlart ise olay 6zdifiizyon, katki atomlar yariiletkende hareket ederse difiizyon

olarak adlandirilir.

Difiizyon kurallar1 Fick (1855) tarafindan verilmistir. 1. ve 2. Fick kurali denilen temel iki kural

vardir;

I. Difiizyon Kurah (1. Fick Yasasi) : Homojen katilarda atomlarin serbest difiizyon akisi,

konsantrasyon gradyenti ile orantilidir.

J=-D— (2.5)

Burada, J atomlarin difiizyon akisi, N atomlarin konsantrasyonu, D difiizyon katsayisidir. (-) isareti
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atomlarin akis yOniiniin, konsantrasyon gradyentinin kiiclildiigli yonde gerceklestigini

gostermektedir.

Difiizyon katsayisi D,
D = p a’v (2.6)
seklinde ifade edilir. a: Orgii parametresi, v: atomlarin kristaldeki titresim frekansi ve [ bir

sabittir. Difiizyon katsayist atomlarin kristaldeki hareket hiziyla ilgilidir ve birimi cm?/s dir.

I1. Difiizyon Kurah (2. Fick Yasasi): Esitlik (2.5)’teki siireklilik denklemi 1. Fick kuralina (Esitlik
2.7) uygulanirsa, 2. Fick kuralin1 ifade eden (2.8) esitligi elde edilir.

oN - _9J 2.7
ot ox

oN 9°N

2y _pZ iy 2.8
ot x> 28)

Bu kurala gore konsantrasyonun zamanla degisim hizi, konsantrasyonun ikinci tiirevine baghidir.
2. Fick kuralinin c¢oziimleri baslangic ve siir sartlarina baglidir. Yar1 sonsuz Ornege sabit

konsantrasyonlu kaynaktan difiizyon
N (0,t) =N,
Nx,t)=0

bagintilar ile verilir. 2. Fick denkleminin ¢6ziimii

N (x, 1) = (l—eif NXEJ (2.9)

seklindedir. Burada, N, 6rnek yiizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyon, erf(z) Gauss hata

fonksiyonunu ifade eder.

2 ¢ e
erfz=—= e dz (2.10)
7!

Katilarda difiizyon katsayisi, Arrhenius kuralina uygun olarak sicaklikla eksponansiyel degisim

gosterir. Esitlik (2.11) Arrhenius bagintisidir

G
D =D,exp|--& 2.11
p{ ij ( )
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Esitlikteki G, difiizyonun aktivasyon enerjisini, D, ise listel fonksiyon carpanini ifade etmektedir

(Caferov, 1998).

Sekil 2.5°te farkli mekanizmalar ile hareket eden atomlarin difiizyon katsayisinin sicakliga

bagliligim gostermektedir.

logD

\3

2

10T (K™

Sekil 2.5 (1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane sinirlar1 mekanizmalar ile hareket eden atomlarin
difiizyon katsayilarinin sicakliga bagimliligi (Caferov, 1998).

2.3.1 Yiizey Difiizyonu ve Mekanizmasi

Gecmis yillar boyunca bilim c¢evresi giimiisiin 6z difiizyonu hakkinda calismalar yapmiglardir. Bu
calismalar, diisiik sicakliklarda radyoaktif giimiisiin polikristal giimiis i¢ine giriciliginin tek kristal
icine giriciliginden ¢ok daha hizli oldugunu gostermistir. Yiiksek sicakliklarda ise her iki yapida da
giricilik oranlar1 birbirine yakin neredeyse esit olmaktadir. Diisiik sicakliklarda polikristal yapiya
giriciligin yiiksek olmasi tane sinirlari boyunca (GB) difiizyonu ile yorumlanmaktadir. Halbuki

diisiik sicaklikta difiizyon siirecinin temellerin yeterli bir bicimde aciklayamamaktadir.

Kristal katilarda difiizyon hacimsel, tane sinirlarindan ve yiizey difiizyonu olarak ii¢ farkli sekilde
meydana gelebilir: birincisi  kristal yapmnin i¢ kismina dogru, ikincisi polikristallerin ara
yiizeylerindeki diizensizlikler boyunca ve sonuncusu tek ve polikristallerin yiizeylerinde meydana

gelir. Hacimsel 0z difiizyon boliim 2.3’te Fick yasalari ile bahsedilmisti.

Bahsedilen ii¢ difiizyon mekanizmasini karsilagtirmak i¢in Langmuir’in yaptig1 ¢calismada tungsten
icine ve yiizeyine toryum difiizyonu i¢in aktivasyon enerjileri karsilastirilmis  ve
G,=120kcal/g atom, Gg,=90kcal/g atom, G, =60kcal/g atom olarak hesaplanmustir.

Burada, G, hacimsel diflizyonu, Gy, tane sinirlari boyunca difiizyonu, G ylizeysel difiizyonu

gostermektedir.
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Gy ve Gg nin ve Ozellikle tane sinirlart boyunca ve yiizey difiizyon icin D, katsayisinin daha dogru
belirlenebilmesi ylizey ve ara yilizey diflizyonu konular1 hakkinda simdiye kadar yapilan
caligmalardan c¢ok daha detayli analizler gerektirmektedir. Analizin gelisimi, difiizyon
malzemesinin ara yiizeyde adsorbsiyonunun sinirlandirilmamis olmasiyla 6zellikle 6zdifiizyon

caligsmalari i¢in onemli olmaktadir (Fisher, 1951).

2.4 Gozenekli Silisyum

2.4.1 GozenekKli Silisyumun Tarihsel Gelisimi

Gozenekli Silisyum (GS), ilk kez 1956 yilinda Uhlir tarafindan hidroflorik asit i¢inde anodik
gerilim altinda tek kristal silisyum ylizeyinde olusturulmustur. Uhlir silisyumun elektriksel
asindirilmasiyla (parlatilmasiyla) ilgili olarak calisirken uygulanan anodik akimin uygunlugu
halinde silisyum yiizeyinde kahverengimsi bir tabaka olustugunu gozlemlemis ancak bunu deneyleri
icin bir sorun olarak gormiistiir. Daha sonra Turner (1958) bu tabakayir daha detayli olarak

arastirmis ve bu tabakaya “Go6zenekli Silisyum” adini1 vermistir.

Gozenekli silisyum film tek kristal silisyumun hidroflorik asit tabanli elektrolitlerle elektrokimyasal
yontemle asindirilmasi ile olusturulmaktadir. Silisyum yiizeyi, diisiik pH’I1 hidroflorik asit etkisiyle
asinmamaktadir, ancak silisyumun anot olarak kullanildigi anodizasyon isleminde uygulanan
potansiyel fark silisyumun asindirilmasini saglar. Bu sistemlerde silisyum anot gibi davranir ve
katot olarak ise platin kullanilir. Anot ile katot arasinda gerilim farki olusturuldugunda silisyum
altlik iizerinde birka¢ mikrometre kalinliginda gozenekli silisyum film olusur. Bircok calismada
gozenekli silisyumun yapisal ve elektriksel ozelliklerinin iiretim kosullarina bagl olarak degistigi
gozlenmistir. Bu baglamda anodizasyon siirecinde tek kristal silisyum i¢inde bir ¢esit birbirine bagh
slingerimsi, yiizeyleri hidrojen ile kapl siitunsu yapilar olustugu sdylenebilir ve Sekil 2.6’da bu

yapinin sematik gosterimi verilmistir.

1970-1980 yillar1 arasinda gozenekli silisyum, genis yilizey alani, gézenekli silisyumun i¢ yiizeyi
anodik asindirma sonrasinda tamamen hidrojenle kapli olmasi, bununla birlikte havada oksidasyona
olduk¢a duyarlilig1 (¢ok hizli oksitlenmesi), kimyasal sensor uygulamalari alanlarinda ilgiyi iizerine

cekmistir.

Canham (1990) tarafindan oda sicaklifinda gozenekli silisyumun giiglii goriiniir bolge
fotoliimnesansini ve dolayisiyla bu filmlerin yasak band genisliginin silisyumun yasak band

genisliginden fazla oldugunu kesfetmistir.
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Sekil 2.6 (1) Gozenekli Silisyum tabakanin (2) tek kristal silisyum {izerinde sematik gosterimi
(Lehman vd., 1991).

Foton Enerji (V) —s

14 1.4 18 20

Foton Luminesans Jiddeti [an] —

[]] \ -1.\'. \
/] \\
/2R A\

10 0w oe 0.7 0.6

=1
%

«—— Foton Dalgaboya (pm)

Sekil 2.7 1, 2 ve 6hr anodik asindirma yapilmis p-tipi silisyumun oda sicakliginda fotoliiminesans
spektrumu (Canham, 1990).

Sekil 2.7’ de p-tipi silisyumdan anodizasyon yontemiyle farkli siirelerde (1, 2 ve 6hr ) asindirilarak
tiretilen gozenekli silisyumun oda sicakliginda fotoluminesans spektrumlart goriilmektedir. Bu

calisgmada anodizasyon siiresinin 1 saatten 6 saate artmasiyla birlikte gozenekli silisyum yapi
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olusumunda silisyum iskeletin daraldigi, gdzeneklerin ise genisledigi gézlenmistir.

Bu calismalardan sonra gozenekli silisyum ve gozenekli silisyum esashi yapilara dayali ¢alismalar

ilgi odag1 olmus ve kisa zamanda ¢ok yol almistir.

Gozenekli silisyum olusumunun hidroflorik asit tabanli ¢ozelti icerisinde tek kristal silisyumun
elektrokimyasal olarak asindirilmasi ile gerceklestiginden daha Once bahsetmistik. Bu boliimde

gozenekli silisyum olusma siirecini agiklamaya calisacagiz.

2.4.2 Gozenekli Silisyum Olusturma Siireci ve Elektrokimyasal Asindirmanin Temelleri

Gozenekli Silisyumun en Onemli avantaji temel ve kolay uygulanabilir bir yontem ile

olusturulmasidir. Temel anodizasyon hiicresi Sekil 2.8 de goriilmektedir.

Pt (Katod) Si (Anod)

N

A
\ Anodizasyon
! [~ Hicresi
Elektrolit B
HF cozeltisi L

Sekil 2.8 Geleneksel anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii (Canham, 1997).

Burada anot olarak tek kristal silisyum, katot olarak platin (Pt) veya diger hidroflorik aside
dayanikli iletken malzemeler, elektrolit olarak hidroflorik asid ¢ozeltisi kullanilmakta ve disaridan
bir gerilim uygulandiginda anot ile katot arasinda akim gozlenmektedir. Anodizasyon hiicresi

yapiminda teflon gibi aside dayanikli polimerler kullanilmaktadir.
Anodizasyon olarak adlandirilan bu sistemi olusturan bilesenleri simdi tek tek inceleyelim:

Elektrolit: Elektrolit olarak genellikle seyreltik hidroflorik asit cozeltisi kullanilmaktadir.
Malzemenin ilk kesfinde hidroflorik asit seyreltmede de-iyonize veya yiiksek saflikta su
kullanilmakla birlikte gozenekli silisyum olusturmanin tarihsel gelisimi siirecinde farkli
seyrelticilerin kullanilabilecegi ileri siiriilmiistiir. Temiz silisyum yiizeyinin hidrofobik (su
sevmeyen) olmasi nedeniyle hidroflorik asit sulu ¢ozeltisine saf etanol katilarak silisyum yiizeyinin

1slanabilirliligi arttirilmistir. Etanol ile hazirlanan ¢ozeltiler gbzenek olusumu sirasinda gozenek
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icine sizarken, sulu hidroflorik asit ¢ozeltisi gozenek igine sizamaz. Bu 6zellik gozenekli silisyum

tabakasinin derinde tekdiize ve homojen olmasi i¢in ¢ok 6nemli kabul edilmistir.

Bunlara ek olarak anodizasyon siirecinde hidrojen gazi olusumu meydana gelmektedir. Bu nokta
gozenekli silisyum olusumun kimyast boliimiinde ayrintili olarak incelenecektir. Hidroflorik asit
sulu ¢ozeltisi kullanmildiginda hidrojen gazi baloncuklan silisyum yiizeye yapisirken etanol iceren
veya sadece etanol ile seyreltilen hidroflorik asit ¢6zeltisi kullanildiginda, bu baloncuklarin silisyum
yiizeyinden uzaklastiklar1 gozlenmistir. Gozenekli silisyum olusumuna sicaklifin etkisini azaltmak
veya en aza indirgemek icin, hidroflorik asit ¢ozeltisine gliserol ekleyerek c¢ozelti viskozitesi

arttirilmaktadir.

Potansiyel Farki: Silisyum yiizeyinin asinmasinin kontroliiniin diger bir 6nemli bileseni anodik
akim veya potansiyeldir. Silisyum yiizeyi diisik pH’l1 hidroflorik asit etkisiyle asinmazken,
silisyumun anot olarak kullanildig1r anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel farki silisyumun
hidroflorik asit ile asindirilmasini saglar. Bu sistemlerde silisyum anot gibi davranir ve katot olarak
platin kullanilir. Anot ile katot arasinda gerilim farki olusturuldugunda Si altlik iizerinde gdzenekli
silisyum film olusur. Anodizasyon siireci sonunda olusan gozenekli silisyumun kalinlik,

gozeneklilik gibi 6zelliklerinin diizenliligi, homojenligini saglamak icin sabit tutulmaktadir.
Anodizasyon Hiicreleri:

1.TiP: Sekil 2.8’de en temel anodizasyon hiicresi goriilmektedir. Bu hiicrenin avantaji temel ve
kolay uygulanabilir olmasidir. Dezavantaji ise A ve B noktalar1 arasindaki potansiyel farki

nedeniyle olusabilecek homojen olmayan yapilardir.

2.TiP: Sekil 2.9°da goriilen anodizasyon hiicresinin geleneksel hiicreden (Sekil 2.8) farki, tek
kristal silisyum anodizasyon hiicresinin tabanina yerlestirilmis olmasi ve arka kontak olarak
aliminyum (Al) tabaka kullanilmasidir. Aliiminyum tabaka diisiik direncli tek kristal silisyum i¢in
yeterli olurken yiiksek direncli silisyumun arka ylizeyine aliiminyum kaplanmal1 ve tavlanarak omik
hale getirilmelidir. Kontagin omik olmasi, gdzenekli silisyum yapinin homojen olmasinda ¢ok

onemlidir.

Gozenekli silisyum tek kristal silisyumun sadece elektrolit tarafina bakan yilizeyinde olugmaktadir.
Bu sistem gozeneklilik ve kalinlik parametrelerinin kontrolii agisindan daha kolay uygulamaya

sahip olmasi1 nedeniyle genis ¢apta kullanilmaktadir.
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Pt katod

—

hiicre

— —al
| se—

Si
Sizdirmaz Al tabaka
kaucuk | I 1

Sekil 2.9 Tek tankli anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii (Canham, 1997).

3.TiP: Sekil 2.10°da ¢ift tank geometrili anodizasyon hiicresi goriilmektedir. Burada arka kontak
gorevini elektrolit gormektedir. Boylece olusan gozenekli silisyum yapr metal kirliliginden de
arindirilmis olmaktadir. Tek kristal silisyum ile iki boliime ayrilan hiicrede iki genis tabaka
platinlerin biri anot biri katot olmak iizere simetrik olarak hidroflorik asit elektrolite daldirilmstir.
Elektrolit; kimyasal pompalar ile dolastirilmaktadir ve bu sayede H, balonlart silisyum yilizeyinden
uzaklastirnlmaktadir. Aydinlatma gerektiren anodizasyon siireclerinde anodizasyon hiicresinin
yapildigr malzeme 15%’e kadar 151k gecirgen, hidroflorik aside dayanikli pleksiglas kullanilarak

problem coziilmektedir.

pompa cikis:

pompa girisi
Sekil 2.10 Cift tankli anodizasyon hiicresinin yandan sematik goriiniimii. (Canham, 1997).
Elektrolit/Yariletken Akum Gerilim Karakteristigi: Son zamanlarda gozenekli silisyum

caligmalarinda alternatif modeller kullanilmasina ragmen bircok calismada gozenekli silisyum

olusumunun elektrokimyasal akim-gerilim karakteristigiyle ilgili olarak yariiletken/elektrolit ara
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yiiziiniin Schottky diyot modeliyle iliskilendirmislerdir. Bu modeli Collins vd., (1992) 6ne

stirmiislerdir.  Silisyum elektrokimyasinin temel bilgisi gozenek olusumunun temelini
olusturmaktadir. Sulu ¢ozelti igerisinde silisyuma potansiyel fark uygulandiginda, olciilebilir bir dig
akim meydana gelir. Bununla birlikte, silisyum/elektrolit ara yiizeyinde akim ge¢isi olmadigi i¢in
elektronik akimdan iyonik akima bir degisim olmaktadir. Bu anlamda, silisyum ara yiizeyinde
spesifik bir redoks reaksiyonu meydana gelir. Potansiyel uygulanmasiyla gozenekli silisyum
olusumunun dogasi1 olan kesin kimyasal reaksiyon baslar. Sekil-2.11°de hidroflorik asidin sulu

cozeltisi icindeki katkili n ve p-tipi silisyum i¢in tipik akim gerilim karakteristigi goriilmektedir.

Bazi 6nemli farklar disinda, yarniletken/elektrolit ara yiizii icin akim-gerilim egrileri ideal Schottky

diyot karakteristigi gostermektedir.

p-tipi silisyum  Katodik | Anodik u-tipi silisyum  Katodik | Anodik ~._ __-*"
:'Fa}'dln[ﬂ{
g g ]
g /. |
-5| ) -'Iill'.'! v."l) - i karanhk )
karanhk If é 110 I I ._;. B 1ID
,I Gerilim Gerilim
T Taydmhik
(a) 1 (bl

Sekil 2.11 Hidroflorik asidin sulu ¢6zeltisi icindeki katkili (a) p ve (b) n- tipi silisyum ig¢in tipik
akim gerilim karakteristigi (Collins, 1992).

Sekil 2.11°de goriildiigii iizere ideal Schottky diyot karakteristiginden fakli durumlar soz

konusudur. Bunlar;

1. n ve p tipi silisyumun cogunluk yiik tastyicilart farkli olmakla birlikte ara yiizde meydana

gelen kimyasal reaksiyon aynidir.

2. Ters yon karanlik akimlar normal Schottky diyotta beklenen degerlerden yaklasik iic kat

fazladir.

3. Hem n hem de p-tipi silisyum katodik olarak kutuplanmis ve anot olarak gorev yapmaktadir.
Katodik reaksiyonun en 6nemli kismi Si/HF ara yiiziinde hidrojen gazi olusumuyla birlikte

suyun indirgenmesidir.
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4. Silisyum asindirma sisteminde anot olarak rol oynadiginda yiizeyi c¢oOziinmektedir ve
silisyum i¢ine dogru derin bosluklar olusur. Eger anodik potansiyel belirli bir degerin (bu
deger sinir akim degeri olarak bilinir (Jps)) {istiine cikarsa silisyum yiizeyinden gozenekli
silisyum film kopar ve silisyum yiizeyi elektro-cilalama olay1 gercekleserek yiizey ayna

goriiniimi alir.

5. Smir akim degerini belirleyen kiiciik elektro cilalama piki (Jps), Sekil-2.11°de
goriilmektedir. Anodik asindirmada sistemdeki akim yogunlugu (J) degeri, sinir akim

yogunlugu degerinin (Jps) altinda ise (0<J < J,,) gozenekli silisyum yapr tek kristal

silisyum yiizeyinde olusur. Ancak J > J,, ise silisyum yiizeyi cilalanir.

6. Simir akim yogunlugunun degeri, asindirma parametreleri ve silisyum katki

konsantrasyonuna baglidir.

7. Silisyum ylizeyinde asinma, boslugun olusturdugu kusurdan basladigi i¢in n-tipi silisyum
icin gozlenen akim-gerilim karakteristigi, ancak anodizasyon siirecinde silisyum yiizeyinin
aydinlatilmas1 durumunda gozlenebilmekte yani gozenekli silisyum (Sekil 2.11-b)

olusmaktadir (Collins, 1992).

2.4.3 Gozenekli Silisyumun Olusum Kimyasi ve Gozenek Olusumu

Silisyumun elektrokimyasal ¢oziinmesi/agindirilmasiyla ilgili birka¢ farkli model bulunmakla
birlikte bunlarin arasinda gozenekli silisyum arastirmalarina katilan bilim adamlarinin ¢ogunun

kabul ettigi mekanizma bir boslugun baslattig1 gézenekli silisyumun olusum mekanizmasidir.

Gozenek olusum siiresince gerceklesen yari anodik reaksiyon

Si+6HF —»H,SiF¢+H,+2H +2¢"

seklinde yazilabilir. Reaksiyon sonunda kalan iiriin H,SiFg ve/veya bazen onun iyonize formu
olmaktadir. Gozenek olusumu siiresince meydana gelen 4 silisyum elektronundan sadece ikisi
yiizeyde yiik transferine katilirken diger ikisi de kararsiz hidrojen olusumuna katilmaktadir.
Silisyum ¢6ziinme reaksiyonlart icin Onerilen cesitli modeller arasinda Lehmann ve Gosele’nin
onerdigi mekanizma ¢ok daha fazla kabul gormiistiir. Sekil 2.12°de goriilen bu olusum mekanizmasi

adim adim degerlendirilirse;

Sekil 2.12-a Bir boslugun silisyum yiizeyine gelmesiyle F iyonlarinin silisyum yiizeyine gelme

egilimi artar ve Si-H baglarin1 yikarak Si-F bagi olustururlar,
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Sekil 2.12-b Si-F bagindaki florun polarize etkisinden dolay1 bagka F iyonlar1 da silisyum yiizeyine
gelir ve H; aci8a ¢ikar,

Sekil 2.12-c,d Si-F baglarinin olusturdugu indiiklenmis polarizasyondan dolay1 Si-Si baglarindaki

elektron yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu artar ve SiFs” + 2H" tepkimesi olusur.

\S/(f; N,
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/§§} H e
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F\ F 2HF
Si —®  H8iF, —®  SiFF4+2H" @

Sekil 2.12 Lehman ve Gosele tarafindan ongoriilen silisyumun asinma semasi (Lehman vd., 1991).
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Akim yogunlugu kritik degerin istiine ¢ikarsa, (free-standing) gozenekli silisyum filmi silisyum

althiktan kopmaktadir.
Diisiik akim yogunluklu rejimde, gézenekli silisyum olusumunu incelersek;

e Si/elektrolit ara yiiziinde yiizeydeki hareketli yiik tastyicilarinin tiikketilmesiyle bir bolge olusur
(Sekil 2.13). Bu bolge katkisiz silisyumla karsilastirildiginda yiiksek direnclidir. Yiiksek katkili
n ve p- tipi silisyum i¢in incedir. Katki seviyesinin belirli bir durumuna kadar diisiik katkili p-tipi

silisyum i¢in ise bu tabaka olusmaz.

(D
. Smr
Silisyvum Gozenek ¢3haka
()
3)

Sekil 2.13 Gozenekli Silisyumda goézenek olusum mekanizmasi. (1) Baglangigta silisyum yiizeyinde
gelisi giizel olusan gozenekler, (2) Gozeneklerin yonelimli biiyiimesi ve sinir tabakanin olusumu,
(3)Gozenek olusumunun ileri safhasi (Bisi vd., 2000).
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e Gozeneklerin boyutu hem sinir bolgenin genisligi hem de yiik transfer mekanizmasiyla iliskilidir.

¢ Yiiksek katkili althkta (silisyum) yiik transferinde yiik tiinellemesi baskindir ve sinmir bolge

genisligi gbzenek boyutuna yansir, 10 nm civarinda gézenek olusumu gozlenir.

¢ Diisiik katkil1 silisyumda karanlikta anodizasyon ile olusan gozenekli silisyumda gézenek boyutu
katki yogunluguna bakmaksizin, yaklagik 10-100 nm (mezo gozenek) araligindadir. Aydinlatma
altinda ise gozenek boyutu katki yogunlugu ve anodizasyon sartlarina baghdir ve gdzenek caplari

0.1-20 um (makro gézenekli) araligindadir.

Cizelge 2.2 IUPAC gozenek boyutunun siniflandirilmasi (Bisi vd., 2000).

Gozenek Genislig (nm) Gozenek Tipi
< 2 Mikro
2-50 Mezo
>50 Makro

Gozenekli silisyum olusumunu aciklamak icin c¢esitli modeller gelistirilmistir. Baz1 modeller Si-HF
sisteminin deneysel kosullarla iliskisini kuran ¢oziinme mekanizmasi ile ilgili iken bir diger model
ise silisyum-elektrolit ara yiizeyinde elektrik alanin yeniden dagilimma dayanir. Kuantum
sinirlamanin  etkin  oldugunu belirten modeller de bulunmaktadir. Asagida bu modeller

aciklamalariyla verilmektedir.
1. Beale modeli

Beale modelinde (Beale, 1985) tek kristal silisyum yiizeyinde de gozenekli silisyum filmin
meydana gelebilmesi icin silisyumun anot, platinin ise katot islevi gordiigii anodizasyon sistemine
uygulanan akim dikkate alinmistir. Elektrik alanla birlikte ylizeyde bolgesel diizensizlikler meydana
geldigi, p-tipi silisyumda Si-HF sisteminde kutuplanmanin kolaylikla gerceklestigi ve bosluk
olusumu ile silisyumun asinmaya baslamasi mekanizmay: agiklamaktadir. Yiiksek katkili n-tipi
silisyumdan gozenekli silisyum olusumu ancak akim ge¢isinin yaninda aydinlatma ile birlikte
miimkiin olmaktadir. Her iki kristal tipi (n ya da p) icin de yiiksek gerilim gereklidir. Silisyumdaki
akim gecisi ve aydinlatma, yiizey bozukluklar1 ve bolgesel bosluklarin olusumuna neden olur. Bu
olay goOzeneklerin biiylimesini baglatarak ylizeyin diizgiin olmayan c¢oziinmesine yol acar ve

¢Oziinme zinciri devam eder.

Beale modelinin temel avantaji kat1 sistemlere uygun olmasidir. Bu model ayni zamanda band

diyagramlarina ve Schottky bariyerlerine uyumlu sonuglar verir.
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2. Difiizyonla Sinirhh Model

Difiizyonla Sinirli Model, gozenekli silisyum olusumunu rastgele adimlar olarak tanimlar.
Gozenekler olusurken bosluk silisyum yiizeyinin igine difiize olur ve silisyum atomlar ile
oksitlesme reaksiyonuna girer. Bunu elektronlarin difiizyonla yilizeyden ayrilmasi takip eder. Bu
hareketin dogasi rastgeledir ve rastgele bosluklarin olusumuna neden olur. Reaksiyon zinciri devam
eder ve yiizeyde diizensiz ¢oziinme ile birlikte gozenek olusumu siirer. Hidroflorik asit
konsantrasyonu ve uygulanan potansiyel, gozeneklilik siirecini kontrol eder (Smith ve Collins,

1992). Bu modelin temel avantaji difiizyon fizigi ve elektrokimyasal olaylarla uyumudur.
3. Kuantum Sinirlama Modeli

Bu modelde Collins vd., (1997) gozenekli silisyumun dogasini kuantum sinirlama modeli ile
aciklamiglardir. Bu modele gore, gozenekli silisyumun yapisi kuantum noktalardan meydana
gelmektedir. iletkenlik bandindaki elektronlar bu nano-boyutlardaki potansiyel engelleri ile
sinirlandirirlar. Ancak potansiyel engeli asabilecek kadar yiiksek enerjiye sahip olan yiik tastyicilari
kristalde etkin olabilirler. Boylece, en diisiik enerjili elektron gecisinin enerjisi artar. Bu da
gozenekli silisyumun oda sicakliginda fotoliiminesans gostermesini agiklamaktadir. Gegis
enerjisinin giderek yiikselmesi ile bu siire¢ gdzenekli silisyumda bosluk iiretimini durdurur ve ist

limit boylece belirlenir.

2.4.4 Gozenekli Silisyumun Olusumuna Anodizasyon Kosullarimin Etkisi

Gozenekli Silisyumun tiim oOzellikleri, gozeneklilik, kalinlik, gdzenek capt ve mikro yapisi,

anodizasyon kosullarina baglh olarak degisir.
Anodizasyon kosullariysa;

¢ Hidroflorik asit konsantrasyonuna, hidroflorik asitin seyreltilmesi icin kullanilan sivinin cinsine

(distile su veya etanol ve bunlarin oranli karisimlari),
e Akim yogunluguna,

e Tek kristal silisyumun tipi ve direncine,

® Anodizasyonun siiresine,

e Ozellikle n-tipi silisyum igin aydinlatmaya, Noguchi ve Suemuene, (1993) n-tipi silisyumda

gozenekli tabakanin aydinlatma ile olustugunu bildirmistir.

e Sicakliga,
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e Ortamin nemine,
e Kurutma kosullarina, baghdir.

Yapilan calismalarda, yiiksek hidroflorik asit konsantrasyonlu elektrolit kullanildiginda silisyum
yiizeyinde daha diisiik boyutlu gozenek ve gozeneklilige sahip gdzenekli silisyum yapi olustugu,
anodizasyon siiresi artikca gozenekli silisyum tabakanin kalinligi arttigi gozlenirken, bununla

birlikte gbzenekli silisyum tabakanin derinlerinde anizotropinin de arttig1 bildirilmistir.

Gozeneklilik, gozenekli silisyum tabakanin olusumu siirecinde yapilan kiitle Olciimleriyle
belirlenebilmektedir. Anodizasyon Oncesi tek kristal silisyumun kiitlesi (m;), anodizasyon sonrasi
GS/Si yapmin kiitlesi (m;) ve gozenekli silisyum tabakanin akim degeri arttirillarak veya
KOH/NaOH’a daldirilarak tek kristal silisyumdan ayilmasindan sonra kalan tek kristal silisyumun
kiitlesi (mj3) ise gozeneklilik (P%),

P(%) = (m, —m,) (2.12)
(ml —my )
formiiliiyle

gozenekli silisyum tabakanin kalinligr ise,

J= (m, —m;) (2.13)
p.S
Ifadesi ile belirlenmektedir. Burada p tek kristal silisyumun yogunlugu, S tek kristal silisyumda

koparilan gozenekli silisyum tabakanin yiizey alanidir.

Gozeneklilik, makroskopik bir parametredir ve gozenekli silisyum filmler hakkinda mikroskopik bir
bilgi vermedigi i¢in tartismalara acik olabilir. Bu nedenle SEM analizi ¢alismalara aciklik
getirmigtir. Literatiir bilgileri, n-tipi silisyum malzeme kullanilarak hazirlanan gézenekli silisyum
filmlerin gozenek boyutlarinin p-tipine gore daha biiylik oldugunu ve katki konsantrasyonunun
artmasiyla gozenekli silisyum yapidaki bosluklarin azaldigr soylenmektedir (Sekil 2.14). Ayrica
anodizasyon sartlarinin, gozenekliligi degistirdigi cesitli yayinlarda SEM analizi ile gosterilmistir

(Smith ve Collins, 1992).
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Sekil 2.14 Gozenekli silisyumun elektron mikroskobu (SEM) fotografi (Bisi vd., 2000).

Once Halimaoui, (1997) sonra Pavesi vd., (1997), yiiksek ve diisiik katkili p-tipi tek kristal
silisyumdan farkli hidroflorik asit konsantrasyonlarinda elde edilen farkli akim yogunluklu
anodizasyon siireclerinde akim yogunlugu arttikca gozenekliligin arttigini belirlemislerdir. Sekil
2.15’te diisiik katkili p- tipi silisyumda (~1€Q.cm) iki farkli hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in
olusturulan sabit kalinlikli (d=1pum) g6zenekli silisyumun gézenekliliginin akim yogunluguna bagl

olarak degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.15 iki farkli hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in akim yogunluguna bagli olarak diisiik
katkili p- silisyumdan (~1Q.cm) olusturulan gozenekli silisyumun gézenekliliginin degisimi
(Canham, 1997).
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Sekil 2.15°ten goriildiigii gibi 1wm kalinhiga sahip gozenekli silisyum tabaka icgin, farkli iki
hidroflorik asit konsantrasyonunda, akim yogunlugunun artmasiyla gozenekliligin arttig1
goziikkmektedir. Yine sabit bir akim yogunlugu icin hidroflorik asit konsantrasyonunun artmasiyla

gozenekliligin arttig1 aciktir.

Gozenekli silisyum tabakanmn kalinlhigi degistiginde gozenekliliginin akim yogunluguna baglh

degisimi caligmada goriilmektedir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 Iki farkli gozenekli silisyum kalilig i¢in akim yogunluguna bagl olarak diisiik katkili
p- silisyumdan (~1€.cm) olusturulan gdzenekli silisyumun gozenekliliginin degisimi. Hidroflorik
asit konsantrasyonu, 35% (Canham,1997).

Diisiik katkilt p- silisyumdan (~1€Q.cm) sabit hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) i¢in olusturulan
sabit kalinlikli (d=I1pm) gozenekli silisyumun gozenekliliginin anodizasyon siiresine baglh olarak

degisimi Sekil 2.17’de goriilmektedir.

Diisiik katkilr p- silisyumdan (~1€Q.cm) sabit hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) i¢in olusturulan
sabit kalinlikli (d=1pum) gozenekli silisyumun gozenekliliginin anodizasyon siiresine bagli olarak 15

dk ya kadar artmis bu siireden fazla siirelerde yaklasik olarak sabit kalmistir.
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Sekil 2.17 Sabit akim yogunlugu, hidroflorik asit konsantrasyonu (5%) ve sabit gozenekli silisyum
kalinlig1 (d=1um) i¢in akim yogunluguna baglh olarak diisiik katkili p- silisyumdan (~1Q.cm)
olusturulan gozenekli silisyumun gozenekliliginin anodizasyon siiresine bagl olarak degisimi

(Canham,1997).

Sabit akim yogunlugu (50 mA/cm?) ve hidroflorik asit konsantrasyonunda (35%) gravimetrik
yontemle belirlenen gozenekli silisyum tabakanin kalinliginin anodizasyon siiresine bagli olarak

degisimi Sekil 2.18’de goriilmektedir.
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Sekil 2.18 Sabit akim yogunlugu ve hidroflorik asit konsantrasyunu i¢in goézenekli silisyum
tabakanin kalinliginin anodizasyon siiresine bagli degisimi (Canham, 1997).
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Sekilden de goriildiigii gibi anodizasyon siiresi arttikca gozenekli silisyum tabakanin kalinliginin

dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir.

Yiiksek katkili p* silisyumdan (~0.01Q.cm) iki farkli hidroflorik asit konsantrasyonu igin
olusturulan gozenekli silisyumun gozenekliliginin akim yogunluguna bagli olarak degisimi Sekil

2.19°da goriilmektedir.

Anlagilacag iizere, her iki hidroflorik asit konsantrasyonunda akim yogunlugu arttik¢a gozeneklilik
artmaktadir. Yine sabit bir akim yogunlugu i¢in hidroflorik asit konsantrasyonunun artmasiyla

gozenekliligin azaldigr goriilmektedir.
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Sekil 2.19 Iki farkl1 hidroflorik asit konsantrasyonu icin akim yogunluguna bagl olarak gozenekli
silisyumun gozenekliliginin degisimi (Canham, 1997).

Sekil 2.20°de sabit akim yogunlugu (50 mA/cm?®) ve hidroflorik asit konsantrasyonunda (25%)
gravimetrik yontemle belirlenen gozenekli silisyum tabakanin kalinliginin anodizasyon siiresine

bagl olarak degisimi goriilmektedir.

Sekil 2.20’den de goriildiigii gibi anodizasyon siiresi arttikca gozenekli silisyum tabakanin

kalinliginin lineer olarak arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 2.20 Sabit akim yogunlugu ve hidroflorik asit konsantrasyunu i¢in gozenekli silisyum
tabakanin kalinliginin anodizason siiresine bagli degisimi (Canham,1997).

Sekil 2.21°de yiiksek katkili n* silisyumdan (~0.018 Q.cm) 15% hidroflorik asit konsantrasyonu
icin olusturulan gozenekli silisyumun gozenekliliginin akim yogunluguna bagh olarak degisimi

goriilmektedir.
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Sekil 2.21 15% hidroflorik asit konsantrasyonu i¢in akim yogunluguna bagl olarak yiiksek
katkili n* silisyamdan (~0.018Q.cm) olusturulan gdzenekli silisyumun gozenekliliginin degisimi
(Canham, 1997).
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Cizelge 2.3 Gozenekli silisyum olusumunda anodizasyon sartlarinin gozenekli silisyum
parametrelerine etkisi (Bisi vd., 2000).

Bu parametrenin artmasi ile Gozeneklilik Asinma oram1  Simr akim degeri
HF Konsantrasyonu Azalir Azalir Artar
Akim Yogunlugu Artar Artar -
Anodizasyon siiresi Artar Sabit -
Sicaklik - - Artar
Si katki seviyesi (p-tipi) Azalir Artar Artar
Si katki seviyesi (n-tipi) Artar Artar -

Ornegin, yiiksek akim yogunluklarinda ve diisiik hidroflorik asit konsantrasyonlarinda,
gozeneklerin daha fazla genisledigi ve n-tipi silisyum tek kristali lizerinde hazirlanan gozenekli
silisyumun gozenekliliginin lineer boru seklinde olmaya egilim gosterdigi John ve Singh tarafindan

(1995) benzetim metoduyla gosterilmistir.

Yine bagka bir ¢alismada Collins vd., (1997) zayif katkili p-tipi silisyum ile yapilan gozenekli
silisyum siingerimsi bir morfolojiye sahipken, n-tipi ve yogun katkili p-tipi silisyum ile yapilan
gozenekli silisyumun siitunlar halinde gézeneklendigini ve gozenekliligin 50-90 % oranlar1 arasinda

artmastyla birlikte liiminesans siddetinin arttifini gostermistir.

Beale vd., (1985) farkli morfolojili gbzenekli silisyum yapilar1 tek kristal silisyumun katki tipi,
hidroflorik asit konsantrasyonu, anodizasyon akim yogunlugu gibi parametrelere bagl olarak elde

etmis ve incelemislerdir.

2.4.5 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik ve Liiminesans Ozellikleri

Canham (1990) gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin silisyumunkinden fazla
oldugunu gostermis ve yine Lehmann ve Gosele (1991) optik gecirgenlik spektrumu ile p-tipi
Silisyum malzemeden olusturulan gozenekli silisyum tabakanin yasak band genisliginin 1.5 eV

oldugunu belirlemislerdir.
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Kanemitsu (1995) gozenekli silisyumun optik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in gozenekli silisyum
filmlerin silisyum altliktan ayrilmalar1 gerektigini savunmus ve (100) yonelimli, p-tipi, 6zdirengleri
0.01-230 Qcm araliginda degisen silisyum kristallerinden anodizasyon akim yogunlugu 1-30
mA/cm? olan siireclerden elde ettigi GS/Si yapilari akim yogunlugunu 0.7 A/cm? ye yiikselterek
birbirinden ayirmis ve kalinliklar1 20-40um arasinda degisen gozenekli silisyum ince filmleri

C,H50H cozeltisinde yikayarak elde etmistir.

Chan vd., (1996) elde ettikleri GS/Si yapilari, anodizasyon akim yogunlugu 0.5 Alem? ye
yiikseltilerek birbirinden ayirmis ve kalinliklar1 10-180um ve gozeneklilikleri %33-75 araliginda

olan gozenekli silisyum ince filmler elde etmislerdir.

Gozenekli silisyum filmler UV ile aydinlatildiginda turuncu/kirmizi goriiniir. Farkli hazirlanmig
gozenekli silisyum filmler icin bu fotoliiminesans karakteristikleri Tsai vd., (1991) yaptig
caligmaya gore, genellenirse; Fotoliiminesansin, spektrum bolgesinin 600-900 nm bdlgesinde
oldugu acgikca gozlenir. Fotoliiminesans spektrum piki 750-800 nm arasinda uzanir. Spektrum
piklerinin yerleri 6rneklerin hazirlanmasi sartlar1 ile az da olsa degisebilir, ancak bolge cok fazla
degismez. Spektrum bi¢imi yaklagik ¢an egrisidir. 300°C’ye kadar tavlama ile fotoliiminesans
kararli kalir. Fotoliiminesans 350-550°C araliginda tavlama etkisiyle keskin diisiis gosterir.
Silisyum kolonlarin genisliginin azalmasiyla spektrum maviye kayma gosterir. Fotoliiminesans
mekanizmasini agiklamak i¢in birka¢ model sunulmaktadir. Canham tarafindan sunulan modele
gore, elektron-delik ¢iftinin birleserek 151k yaymasinin nanometre boyutlu silisyum teller icinde
olustugu ve gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin kuantum sinirlama etkisi ile kristal
silisyumunkinden daha fazla oldugu savunulmaktadir. Bu modelin Koch (1993) tarafindan modifiye
edilerek sunuldugu calismada, elektron-delik c¢iftinin nm boyutlu silisyum parcaciklarda foto-
uyarilma ve rekombinasyonla 151k sagmanin silisyumun kendi yilizey durumlar1 yoluyla oldugu

kabul edilmektedir.

Uciincii grup ise bir ve ikinci grubun sunduklari modellerin kombinasyonu olan bir modeli
savunmaktadir. Xu vd., (1999) gozenekli silisyum filmlerin optik sogurma degisimini havada 1s1l
tavlama siireciyle 6l¢gmiis ve yasak band genisligindeki azalmay1 Si-O baglarinin formasyonuna
baglamislardir. Sagnes vd., (1993) gozenekliligin % 45-79 araliginda degistigi gozenekli silisyum
filmlerin sogurma spektrumlarini 6l¢gmiis ve gozenekliligin artmasiyla spektrumlarin maviye
kaydiginmi gozlemlemislerdir. Baz1 calismalarda (Brandt, vd., 1982, Tsai vd., 1991, Prokes vd.,
1992) liiminesansa silisyumun kendi yapisal 6zelliklerinden ziyade, bazi 6zel SiH, kompleksleri,

polisilan veya SiO, gibi, liiminesans materyallerinin neden oldugu ileri siiriilmiistiir. Bir bagka
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calismada ise, Qin ve Jie, (1993) yiik tasiyicilarinin uyarilmasinin nm boyutlu silisyum parcaciklar
icinde olustugunu ve SiO, tabakalarinin etrafindaki liiminesans merkezlerine (kusur ve katkilar)

dogru foto uyarilmis tasiyicilarin transfer edildigini kabul etmektedirler.

Ozetle, gozenekli silisyumda goriiniir fotoliiminesansin mekanizma ve temelini aciklamak igin
sunulan modeller iic ana gruba ayrilabilir. Tk grup liiminesans etkisinin nm boyutlu silisyumun
kendi yapisal 6zelliklerine baglarken, ikinci grup gozenekli silisyum yiizeylerindeki materyallerin
yapis1 ve kompozisyonlar ile belirlenen, yiizey durumlaria baglamistir. Uciincii grup ise bu iki

modelin kombinasyonunu savunur.

Gozenekli silisyum yapilarin fotoliiminesans mekanizmasinin agiklanabilmesi i¢in sunulan birkac

farkl1 model asagida agiklanmistir.

1. Kuantum Smirlama Modeli: Canham (1990) tarafindan verilen kuantum sinirlama modeli
gozenekli silisyumun liiminesans mekanizmasini ilk agiklayan temel modeldir. Silisyum yasak band
genisligi yaklasik 1.10 eV olan, indirek band yapili bir yariiletkendir ve bu yilizden goriiniir bolgede
151k sacmaz. Fotoliiminesans spektrumunu agiklamak igin, yiik tasiyicilarinin gozenekli silisyum
tellerde hapsolduklari diisiincesi onerilmistir. Bu diisiinceye gore, gozenekli silisyum yapidaki bu
kuantum teller igerisindeki yiik hapsi, yapinin band araligimi tek kristal silisyumunkinden direk
rekombinasyonlarin olabilecegi sekilde arttiracagini savunulmaktadir. Sekil 2.22’de, bir yariiletken
kuantum kuyusu semas1 gosterilmektedir. Iletkenlik bandindaki elektronlar ve valans bandindaki
delikler potansiyel engeller ile sinirlandirilmistir. Bu nedenle en diisiik enerjili optik gecisin enerjisi

artmistir. Yani bu, malzemenin yasak band genisligi artmis demektir.

e Tletin Bandh

—_ . Valans Bandh

Sekil 2.22 Tek boyutlu yariiletken kuantum kuyusunun sematik gosterimi (Collins, 1997).
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verilmektedir.

Burada, Eg, sinirh bolgenin yasak band genisligi, m; iletkenlik, m," ise valans bandlarinda yuk

tastyicilarinin etkin kiitleleridir. @ @ @ . siirlandirilmis bdlgenin boyutlaridir.

2. Siloxene Modeli: Siloxene bir Si:H:O tabanli polimerdir ve gozenekli silisyumun anodizasyonu
sirasinda olustugu 6ne siiriilmiistiir. (111) diizlemlerinin her birinin bir digeri {izerine yi8ilmasiyla
olusan bir tabaka formundadir. Seviyelerde valans elektronlar1 H ve OH gruplart ile doyurulur.
Siloxene ve tiirevlerinin fotoliiminesans Ozellikleri uzun zamandir bilinmektedir. Go6zenekli
silisyumun fotoliiminesansinin kesfinden hemen sonra siloxene ve tiirevleri Xu vd., (1992)
gozenekli silisyum liiminesans mekanizmasinin temeli olarak sunulmustur. Bunun nedeni, silisyum
iskelet ile gozenekler arasi ara yiizeyde bu komplekslerin olusabilirligi ile gosterilmis, gdzenekli
silisyumun kizil otesi gecirgenik (FTIR) ve Raman spektrumunda fotoliiminesans sinyal yerinin

siloxeninkiyle benzerligi saskinlik yaratmistir.

3. Silisyum Hidrid Kompleks Modeli: Bu model, gozenekli silisyum iskeletin yiizeyinde
formlanmis hidrojence zengin (6rnegin, Si-H, Si-H,) gruplarin fotoliiminesansa neden oldugunu
onermektedir. Liiminesans gozlemlerinde rekombinasyon merkezleri olarak gorev alan bu gruplarda
H baglarinin titresimleri FTIR spektrumlar ile goézlenmektedir. Joshi, (1995) yilinda yapilan
deneylerde uygun sicakliklarda hidrojenin gozenekli silisyumda Si-H ve Si-H, enerjilerinin
degistigi  gosterilmistir.  Sicaklik  belirli  bir smnirin  iizerine ¢ikarildiginda  hidrojen
konsantrasyonunun azalmasi modelin dezavantaji olmakla birlikte gozenekli silisyum filmlerin
yeniden hidroflorik asit elektrolite daldirilarak hidrojence zenginlestirildigi One siiriilmiistiir.
Allongue vd., (1995) hidrojenin silisyum altlikla etkilesiminin, gozenek yapisi ve silisyumun

asindirma siireclerinde 6nemli rol oynadigini ileri siirmiistiir.

Kimura vd., (2001) de bu modeli destekleyen bir calisma yapmuslardir. Bu calismada, farkli
yonelimli silisyum altliklarda gozenekli silisyum tabaka olusumunun ilk asamasi arastirilmastir.
Buna gore, Si (100) iizerinde, SiH,’nin tasinmasiyla sozii edilen monohidrid (SiH*) tiiriin olustugu
gozlenmistir. Si (110)’da ise SiH*’nin taginmasiyla SiH, yapinin olustugu gozlenmistir.

Si (111)’in asindirma siirecinde ise durum digerlerinden farklidir. Asindirmanin ilk asamasinda
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diger hidrid tiirlerinin konsantrasyonunda bir azalma olmaksizin sadece SiH; yerlesmistir. Calisma,

SiH*’1n aginma oraninin dihidrid tiirler kadar yiiksek oldugunu gostermistir.

Chen vd., (1999) tarafindan verilen calismada n-tipi (111) yonelimli ve 0,005-0,01 Qcm 6zdirecli
silisyum altliklarla hazirlanan gdzenekli silisyum filmler lizerinde yapilan ¢aligmalara gore; diisiik
enerjili sacilmalarin kuantum sinirlama modeli ve yiiksek enerjili sacilmalarin ise yiizey durum
rekombinasyonlarindan dolay1 olustugunu ileri siirmiislerdir. Bu yiizeydeki bilesimlerin ise Si-OH
kompleksleri oldugu FTIR spektrumlari ile belirlenmistir. n-tipi gozenekli silisyumun optik

ozelliklerinin p-tipine gore daha kararli oldugu gosterilmistir.

Silisyumun anodik ¢6ziilmesini ise
Si+4HO,y + A ® — SiO, + 2H,0 + (4 — M)e

(7b S4) 8102 + 6HF %H281F6 + 2H20
Si+ 2F 3 +4HF+ A ® — H,SiFg+ H, +(2 — Ve’ A 22)
denklemleri ile aciklamislardir.

Burada, HO,s ve F,& adsorbe edilmis iyonlar ®vee ise sirasiyla delik ve elektronu
gostermektedir. Bu reaksiyon denklemlerine gore, n-tipi silisyumun asindirilmasit ¢ok zordur.
Ciinkii reaksiyon bosluga ihtiyag duyar. Bu problemin iistesinden gozenekli silisyum filmlerin
elektrokimyasal anodizasyon ile olusturulmast esnasinda silisyumun parlak yiizeyinin
aydinlatilmasiyla bosluk yiik tasiyicilar1 olusturularak gelinmistir. Bunlara ek olarak bir¢ok
calismada optik gecirgenlik spektrumu yontemi kullanilarak yasak band genisliginin, gézeneklilikle

degisimi incelenmistir.

4. Hidrojenlenmis Amorf Silisyum Modeli: Bu modele gore gozenekli silisyumun liiminesans
vermesinin nedeni anodizasyon esnasinda olusan hidrojenli amorf fazdir (a-Si:H). Gergekte bu yapi
gorliniir bolgede fotoliiminesans bandina sahiptir. Bu modele karsi yapilan TEM calismalar

gozenekli silisyum yapida cok az amorf silisyum yap1 bulundugunu ortaya koymustur.

Xu vd.’nin (1999) yaptigi calisma, gozenekli silisyum filmlerin optik ve elektriksel
karakteristiklerinin gozeneklilige bagliligim1 dikkate alan calismalardan biridir. Sagnes vd., (1993)
tarafindan (100) yonelimli, yiiksek ve diisiik katkili p-tipi silisyumdan hazirlanan gozenekli
silisyum filmler iizerinde yapilan optik calismalarda; diisiik enerjilerde gozeneklilik arttikca,
gecirgenligin arttigl, gozenekliligin artmasiyla birlikte kirilma indisinin azaldigi, gecirgenlik

spektrumlarinda gozenekliligin artmasiyla birlikte yiiksek enerjilere dogru agikca bir kayma
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gozlemlendigi ve bu kaymanin esit gozenekli ornekler icin, diisiikk katkili p-tipi ornekte yiiksek

katkil1 6rnege gore daha fazla oldugunu sunmuslardir.

Xu vd., (1999) tarafindan yapilan calismada, (111) p-tipi 0.015 Qcm Ozdirencli silisyum
kullanilarak hazirlanan gozenekli silisyum filmler silisyum altliktan ayrilarak optik gecirgenlik
spektrumlar1 alinmistir. Gozeneklilik %41°den %94’e artarken mavi bolgeye kayma gozlenmistir.
Ayn1 zamanda diisiikk enerjilerde gecirgenlik (To) gozeneklilikle birlikte artmistir. Yine ayni
calismanin sonuclarindan biri de kuantum sinirlama modelini destekleyen gozeneklilikle birlikte
kirilma indisinde goriilen azalmadir. G6zeneklilik %41, %79, %94 ve sirastyla kirilma indisi 2.81,

1.46 ve 1.22 olarak,
T, = Zn/(n2 + 1) (2.15)

esitliginden hesaplanmustir.

Boylece, gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin gozeneklilikle arttigi saptanmustir.
Ayni calisma gozenekli silisyum filmlerin fotoliiminesans siddetinin de gozeneklilikle arttigini
gostermistir. Bu ¢calismada yasak band genigliginin 1.15-1.8 eV araliginda gozeneklilikle arttigimi
gostermistir. Yapilan ¢calismada diisiik gozeneklilikte gdozenekli silisyumun filmlerin indirek band
yapis1 gosterdigi ve % 80 iizerindeki gozeneklilikte lineer bolgenin uzatilamadigini ancak %94

gozeneklilikte direk band yapisina da uymadigin1 savunmuslardir.

Xu vd., (2000) sunduklar1 yayinda, 200 °C 1s1l oksidasyon siiresince gozenekli silisyum filmlerin
optik sogurma spektrumlarinin degisimini gozlemlemislerdir. Deneylerde kullanilan gozenekli
silisyum filmler yiiksek ve diisiikk katkili tek kristal silisyumdan elde edilmistir. Deneylerinin
sonucglarinda baslangicta kirmiziya kayan gecirgenlik spektrumlarinin, 1s1l oksidasyon siiresince
maviye kaydigim1 gozlemlemislerdir. G6zenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin kuantum
sinirlama modeline dayanarak 1si1l oksidasyon siiresince arttigi ve belirli bir 1s1l oksidasyon

sonrasinda Si:O baglarinin sogurumu nedeniyle azaldig1 sonucuna varmiglardir.
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2.5 Metal/Yariiletken Kontaklar

Metal-yariiletken dogrultucu sistemler ile ilgili sistematik bilgiler genelde Braun’a atfedilmistir.
Braun 1874’te nokta kontagin toplam direncinin uygulanan voltajin polaritesine bagliligini
bildirmis ve bu dlctimleri ylizey durumlart icin detaylandirmistir. 1904 yilinda farkli formlarda
nokta kontak dogrultmasinin pratik uygulamalar1 {izerine ¢alismalar baglamistir. Wilson katilarin
band teorisi tabaninda yariiletkenlerin iletim teorisini formiile etmis ve bu teori sonra metal
yariiletken kontaklara uygulanmistir. 1938’de kimyasal tabakalarin olmadigi durum igin
yariiletkenin stabil uzay yiiklerinden dolay1 potansiyel engelin yiikseldigini ileri siirmiistiir. Bu
model “Schottky Bariyer” olarak anilmaktadir. Mott metal yariiletken kontaklarin modellemesini
yapmistir ve bu teori Mott teori olarak bilinmektedir. Bu modeller Bethe tarafindan 1942 yilinda
daha da gelistirilerek termoiyonik-emisyon model halinde sunulmustur. Bu temel teori, metal
yariiletken kontaklarin tarihsel gelisimi ve cihaz teknolojisi 1957-2001 yillar1 arasinda degisik

caligmalarda bulunmaktadir.

2.5.1 Bariyer Olusumu

Bir metal ve yariiletken bir araya getirildiginde, metal-yariiletken ara yiizeyde bariyer olusur. Bu
bariyer kontagin kapasitans davranisindan dolayr akim iletimini kontrol eder. Bu bdliimde temel
enerji band diyagramlarinda bariyer yiiksekliginin olusumu ve baz1 etkilerle bu bariyer
yiiksekliginin degisimi incelenecektir. Kontagin ara yiizeyindeki bariyeri anlayabilmek ic¢in bazi

parametreleri tanimlamakta fayda vardir.

2.5.2 ideal Durum

Yiizey durumlart ve diger anomalilerin olmadigi durum icin inceleyecegiz. Sekil 2.23a’da
birbirinden ayr1 durumda is fonksiyonu n tipi yariiletkenden biiyiik metal ve n tipi yariiletkenin
enerji diyagramlar goriilmektedir. Eger metal ve yariiletken birbiriyle iletisime getirilirse, drnegin
bir dis telle, yiik yariiletkenden metale akacak ve sistemde termal denge durumu gelisecektir. Her
iki tarafta Fermi enerjileri esitlenecek ve aym seviyeye gelecektir. Metalin Fermi seviyesi ile
karsilagtirilirsa, yariiletken Fermi seviyesi iki malzemenin is fonksiyonlar1 farkina esit miktarda
diisiiktiir. Is fonksiyonu, vakum seviyesi ile Fermi seviyesi arasindaki enerji farkidir. Metal icin g,
olarak gosterilir ve g(y+¢,) degerine esittir. Burada gy elektron alinganligidir ve iletim bandinin

taban1 (E¢) ile vakum seviyesi arasindaki farka esittir. g¢, ise iletim bandinin tabani ile Fermi

seviyesi (Ec-Er) arasindaki enerji farkina esittir. ki is fonksiyonu arasindaki potansiyel fark
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On-(x+ @) kontak potansiyeli olarak bilinir. Metal-yariiletken arasindaki bosluktaki & kadar azalis

elektrik artisina onciiliik eder ve bundan dolay1 negatif yiikler metal yiizeyde toplanir.

Bu yiikler yariiletkenin fakirlesme bolgesindeki pozitif yiikler ile denklesir. Bosluk () mesafesi
atomlar aras1 mesafe ile kiyaslanabilir boyuta geldiginde bosluk elektron i¢in gecirgen hale gelir ve

Sekil 2.23d’de goriilen limit durum olusur.

" ] N
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Sekil 2.23 Metal/yariiletken kontaklarin enerji-band diyagramlari. (a) Metal ve yariiletken
birbirinden ayr1 iken, (b) Metal ve yariiletken kontaga getirildiginde. (c) Kontak mesafesi azalmis
durumda iken, (d) Kontak mesafesi sifir oldugu durumda (Sze M. S., 2007).

Bariyer yiiksekliginin limit degert;

qP8n0=q (Pn—%) (2.16)

olarak verilir.

Bariyer yiiksekligi basitce metal is fonksiyonu ile yariiletkenin elektron alinganligi arasindaki farka

esittir. Diger taraftan ideal kontaktaki metal ile p tipi yariiletken i¢in bariyer yiiksekligi,

Q¢Bp0:Eg_q (¢m _Z) (2.17)
ile verilir.

n-tipi ve p-tipi altliklarin bariyer yiiksekligi toplama,

Q(¢Bn0+ ¢Bp0):Eg (218)

Basit ifadeler ile (1) ve (2) denklemleriyle verilen bariyer yiiksekligi pratikte asla deneysel olarak
gerceklenemez. Metallerin g¢,, birkag eV (2-6 eV) ve genelde yiizey kirliligine ¢ok duyarlidir.

Temiz ylizeyler i¢in en giivenilir metal is fonksiyonu degerleri Sekil 2.24°te verilmektedir.
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Atom Numarasi

Sekil 2.24 Vakum ortaminda temiz yiizeyli metal i¢in atom numarasina bagli metal is fonksiyonu
(Sze M. S., 2007).

Deneysel bariyer yiiksekligi degerinin teorik bariyer yiiksekligi degerinden sapmasinin sebeplerini
(1) kacimilmaz bir ara yilizey bolgesi (6#0, Sekil 2.23c) ve (2) ara yiizey durumlarin varlig: ile

siniflandirabiliriz.

2.5.3 Arimma Bolgesi

Metal, yariiletken iizerine buharlastirilirsa metal/yariiletken yapi1 elde edilir. Denge durumunda,
metal ve yariiletken Fermi seviyeleri esitlendiginde, Sekil 2.25°teki durum olusur. Sekilden de
goriilecegi lizere, olusma potansiyeli (Vi) ve bu potansiyele karsilik gelen arinma bolgesi
mevcuttur. Bunlarin yansira, metal ve yariiletkenin iletim bandi arasindaki bariyer yiiksekligi, diyot
Ozelliginin temel nedenidir. Hem n hem de p tipi metal/yariiletken yapilarin disaridan gerilim
uygulanmasi sonucu enerji band diyagramlarinin degisimi acik¢a gosterilmistir. Uygulanan gerilim
ile arinma bolgesindeki degisim ve bunun sonucunda enerji bandlarindaki degisim esitlik (2.19)’da

verilmistir.
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n-tipi yariiletken p-tipi yartiletken

q¢a"T qlug + Fy)

gl + Vg)

T

Sekil 2.25 Metal/n-tipi yariiletken ve Metal/p-tipi yariiletken kontaklarin farkli beslemeler altindaki
enerji band diyagramlar1 (a) Termal dengede, (b) dogru besleme altinda, (c) ters besleme altinda
(Sze M. S., 2007).

2¢&g kT
Wp = \/ prvm ((pbi —V- 7) (2.19)
£ = L2 (Wp =) = & =12 (2.20)
Ec() = qbpn — T2 Wpx = 2) @21)

Burada Np dondr yogunlugu, & silisyumunun elektriksel gecirgenligi, V uygulanan besleme voltaji,
¢p; olusum voltaji, k Boltzman sabiti, T sicaklik, q temel yiiktiir. Eger Np fakirlesme bolgesinde

sabit ise degeri 1/C?p nin gerilime (V) bagl grafiginin (1/C*p=£(V)) egiminden hesaplanir.
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2.5.4 Diyot Ozelliklerinin Akim-Gerilim Olciimlerinden Bulunmasi

Isisal-iyonik emisyon modeline gore; Schottky diyotun akim-gerilim karakteristigi,

J=1J [eXp(ij —1} (2.22)
s ﬁkT .

ifadesiyle verilir. Burada, J; akim yogunlugunu betimler ve
Js = AT’ exp(— ¢—Bj (2.23)
kT

Mliskisi vardir. Esitlik (2.23)’teki ¢g metalden yariiletken yoniinde gecen elektronlar icin potansiyel

engel yliksekligi, A Richardson sabitidir.

_m,ek’
27°h’

(2.24)

Schottky diyoduna dogru yonde gerilim uygulandiginda (V>0) yariiletkenden metale gecen
elektronlar icin potansiyel engel yiiksekligi, gerilimle azalmaktadir ve akim-gerilim
karakteristiginin dogru kolu  (V>0) yaklasik exponansiyel fonksiyon gibi degismektedir
(Sekil 2.26).

.. e
=jexp| ¥ V>0 2.25
j JGXP[kTJ (V>0) (2.25)

-V < v A >\

Js

Sekil 2.26 Schottky diyodun akim-gerilim karakteristigi (Caferov, 2000).



In(J)-V ile In(J/J)-V grafikleri kullanilarak

kT (A'T?
=—1
= u( j

bagintisi ile engel yiiksekligi,

e 1
ﬂ‘ﬁ d(inJ/J))
dv

bagintisindan ise ideallik faktorii hesaplanir.
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(2.26)

(2.27)
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2.6 Metal/Gozenekli Silisyum Eklemlerin Ozellikleri, Sensor ve Pil Uygulamalar:

Gozenekli Silisyumun kesfinden sonra bu yeni malzemenin fiziksel ozellikleri aragtirmalar: ilgi
cekmeye baglamistir. Yasak band araliginin degisebilirligi bilim diinyasinin gézenekli silisyumun
fotoliiminesans c¢aligmalarina yoneltmistir. Metal/Gozenekli Silisyum/Silisyum, Metal/G6zenekli
Silisyum eklemleri ve uygulama alanlart ilk olarak 1990’lh yillarindan itibaren incelenmeye

baslanmistir.

Simons vd., (1995) n-tipi silisyumdan iiretilen GS/Si iizerine ¢esitli metaller (Au-Al) kaplamiglar ve
metal-GS-Si yapilarin akim yogunlugu voltaj karakteristiklerini incelemislerdir. Al-GS yapinin
omik karakter gosterdigini, Au-GS-Si yapinin Schottky kontak gibi davrandigini, bariyer
yiiksekliginin 0.75 eV oldugunu tespit etmislerdir. Bununla beraber olusturulan gozenekli

silisyumun iletkenlik tipinin n tipi oldugunu gostermislerdir.

Dimitrov, (1995) metal-GS-Si {izerinde yaptigi c¢alismalarda, bu yapinin neme hassasiyet
gosterdigini kesfetmistir. Dimitrov genellikle metal-GS-Si yapmin® I-V karakteristigi konusu
tizerinde ¢calismistir. p-tipi silisyum iizerine, HF:etanol: distile su karisimi ile 150 mA/cm”lik akim
yogunlugu kullanarak anadizasyonu gerceklestirmis ve Metal/GS/pSi yapilar elde etmistir. Bu
yapilarin nem ortaminda I-V karakteristiklerini incelemis ve karakteristiklerde, dogru yonden ¢ok
ters yon akimda neme duyarliligin fazla oldugunu belirlemistir (Sekil 2.27). Ayrica yaptigr baska

caligmalarda ayn1 yapinin benzer sekilde kapasitansinin da neme duyarli oldugunu bildirmistir.

Akim

[mA] N Bagil Nem Ry,0 = 70%

Ry,0 = 30%

/;

Dogru akim
n=12.5; &, = 0.617

T T T T T

10 20 30 40 50
Gerilim [V]

T
=10

Sekil 2.27 Metal-GS-Si yapinin farkli bagil nem ortamlarindaki akim gerilim karakteristigi,
(Dimitrov, 1995).

* Metalin cinsi makalelerde verilmemistir.
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Maolong vd., (1998) yaptiklar1t BEEM (Ballistic Electron Emission Microscopy) calismalarindada
Au-GS yapida bariyer yiiksekliklerinin degisim gosterdigini énermisler ve bu yiiksekliklerin farkli
bolgelerde 0.8-1.1eV araliginda degistigini belirtmislerdir. Balagurov vd., (2001) farkli kalinlikli
gozenekli silisyum tabakalariyla olusturduklart metal-GS-Si yapilarin elektriksel 6zelliklerinin
karakterizasyonu icin farkli sicakliklarda aldiklart akim gerilim (I-V) karakteristiklerini
incelemiglerdir. Sonug olarak kalinligi 1mm’nin altinda olana GS filmlerle olusturulan metal-GS-Si
eklemlerin karakteristiklerinin daha kalin GS filmlerle hazirlananlara gore farkliliklarinin

bulunduguna dikkat ¢cekmislerdir.

Dzhafarov vd., (2001) Ag-GS eklemlerde nem ortaminda agik devre geriliminin (0,3 V’a kadar)
olusmasint kesfetmisler ve bu eklemlerin nem sensoriileri Ozelliklerine sahip oldugunu

gostermislerdir.

Yarkin (2003), yaptigi calismalarda Metal-GS-Si yapilar1® cesitli sicakliklarda tavlayip, neme
duyarliligin, direncin dolayisiyla iletkenligin ve kapasitansin nasil etkilendigini incelemistir. n-tipi
silisyum kullanan Yarkin, yaklasik %60 gozeneklilige sahip gozenekli silisyumlar olusturarak
metal-GS-Si yap1 elde etmistir. Bu yapilari, 400-1000 °C araliginda 1:10 oksijen: argon ortaminda

1s1l islem uygulamis ve degisimleri incelemistir.

10"
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Sekil 2.28 Tavlamanin Metal-GS-Si yapinin (a) iletkenligine ve (b) kapasitansina etkisi
(Yarkin, 2003).

* Metalin cinsi makalelerde verilmemistir.
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Tavlama yapinin oksitlenmesine neden oldugundan deney sonuclarini oksitlenmis ve oksitlenmemis
yapt kelimelerini kullanarak aciklamistir. Oncelikle oksitlenmis tabakalarin neme daha duyarl
oldugunu ve iizerlerinde daha c¢ok suyu hapsettiklerini bir cesit kiitle tarttmi yontemi ile
belirlemistir. Yine yaklagik 1000 °C’de tavladigi 6rneklerin iletkenliginin tavlanmamig Srnekleri
gore daha biiytik oldugunu bildirmistir (Sekil 2.28 a). Kapasitans ile ilgili caligmalarinda ise yine
oksitlenmis yapilarin daha biiyiik kapasitans degerlerine sahip olduklarini ve en iyi degerlerin de

kiiciik frekanslarda elde edilebildigini gostermistir (Sekil 2.28 b).

90’11 yillarda metal/GS/Si eklemin elektriksel karakteristiklerinin belirlenmesi, diger taraftan
yapilan calismalarda malzemenin nem, gaz ve bazi biyolojik molekiillere karsi duyarliligr ile

metal/GS/Si eklemlerin sensér uygulamalarina ilgiyi arttirmistir.

Foucaran vd., (1997) yaptiklar1 calismalarda 0.005 Qcm o6zdirengli p-tipi tek kristal silisyum
tizerinde 20-40 mAcm™ araligindaki akim yogunluklar1 ve farkli konsantrasyonlu HF (40%) etanol
(98%) karisimlari kullanarak yaptiklar: anodizasyon islemi ile farkli gdzeneklilik ve kalinliga sahip
gozenekli silisyum filmler olusturmuslardir. Elde ettikleri GS/Si eklemde gozenekli silisyum
yiizeyine 0.55 cm? alanl, 20 nm kalinhkl altin film buharlagtirarak Au/GS/Si yapiy1 olusturmuslar
ve Au film ve althk tek kristal silisyuma omik kontaklar yaparak yapinin -elektriksel
karakteristiklerini belirlemislerdir. Olusturduklar1 cihazin sematik gosterimi  Sekil 2.29°da

verilmektedir.
lp.m Au Yashk

/ 20mm Au Tahaka

G5

Sekil 2.29 Gozenekli silisyum esasli sensor (Foucaran vd., 1997).

Oda sicakliginda farkli kalinlikli GS filmle olusturulmus Au/GS/Si yapinin akim gerilim
karakteristiginde (Sekil 2.30) gozenekli silisyum filmin kalinliginin artmasiyla birlikte ayn1 gerilim

degeri i¢i hem ters hem de dogru yonde akimin arttigim1 gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.30 Farkli kalinlikli g6zenekli silisyum filmle hazirlanmis Au/GS/Si yapinin oda sartlarinda
akim-gerilim karakteristigi (Foucaran vd., 1997).

Yine normal oda sartlari,

etanol ve aseton buhan

ortamlarinda aldiklari

akim-gerilim

karakteristiklerinde (Sekil 2.31) gozenekli silisyum esasli yapinin voltaj etkisindeki akim

degerlerinde bu ortamlarda keskin degisimler kaydedilmistir.

-mu- Asetonla dovurulmus atmosfer _.;'JI
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Sekil 2.31 Au/GS/Si1 yapinin farkli ortamlarda dogru yon akim-gerilim karakteristigi (Foucaran vd.,

1997).
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Farkli nem oranli ortamda sabit gerilim (+2V) altinda eklemden 6l¢iilen akim degerleri yiiksek nem
ortamina ve diisiik nem ortamina dogru Sekil 2.32’de verilmektedir. Yapinin tersinir bir siirecle

neme duyarliliginin oldugu ve nem sensorii olarak kullanilabilecegini ileri siirmiislerdir.

Li T 1 1 ‘
10000
* v
g ¥
-é' * v
- + p
o 8000 »
G v
3 ’ \
H T
¥
¥
6000 A
o v v Artan nem
.,‘r-r" + Azalan nem
vr'
35 40 45 50 55 60
Nem %
Sekil 2.32 Au/GS/Si yapinin artan ve azalan nem oraniyla 2V i¢in akim degerleri (Foucaran vd.,
1997).

Calismada yariiletken olan gbzenekli silisyumun genis aktif yiizeyi ile serbest yiik tasiyicilarini
hapsettigi, bu genis aktif yiizeyin degisik ortamlara duyarlilifa sebebiyet verdigini One

stirmiislerdir. Duyarlilik mekanizmasi i¢in iki model dnermisler ve soyle agciklamislardir:

1. Gaz molekiilleri ile yiizey durumlar1 arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon olmadigi,
iletkenligin artmasinda gaz molekiillerinin tutunmasiyla birlikte ekstra bir akim

olusmasindan dolay1 gelisen bir fiziksel siirecin etkisi oldugunu 6ne siirmiislerdir.

2. Gozeneklerin i¢inde adsorbe olan gaz molekiilleri ile sarkik baglar arasinda kimyasal bir
reaksiyon oldugunu ve bu bolgelerdeki oksitlenme ile baglarin pasifize edilerek iletkenligin

artmasina sebebiyet verdigi diistiniilmektedir.

Gozenekli silisyum tabanli hidrojen dedektorii Polishchuk vd., (1998) tarafindan Onerilmistir. Bu
calisgmada 4.5 Q.cm Ozdirengli n tipi ve p tipi tek kristal silisyumdan anodizasyon ile GS/Si
eklemler iiretilmis ve Pd kaplanarak sensor olusturulmustur. Sekil 2.33’te Pd/PS/n-Si, Pd/PS/p-Si ,
Pd/p-Si, Pd/oksitlenmisPS/p-Si ve Pd/SiO2/p-Si sensorlerin iki ardicil durum i¢in 600ppm H,

konsantrasyonunda kontak potansiyel farki degisimi goriilmektedir
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Sekil 2.33 (a) Pd/PS/n-Si, (b) Pd/PS/p-Si, (c)Pd/p-Si, (d) Pd/oksitlenmis PS/p-Si, (e) Pd/Si02/p-Si
sensorlerin iki ardicil durumda 600 ppm H2 konsantrasyonunda ( 20% 02.80% N2) dinamik
kontak potansiyel farkinin degisimi (Polishchuk, vd., 1998).

Calisma Pd/GS/p-Si yapinin oda sicakliginda 200-400 ppm H, konsantrasyon araliginda duyarli ve

tyilesme siiresi birka¢ on dakika olan bir sensor oldugunu ortaya koymustur.



59

Baratto vd., (2000) gozenekli silisyumu n-tipi silisyumdan elektrokimyasal anodizasyonla iiretip,
altin katalizorii GS ylizeyine sicratma yontemi ile 4, 8, 15 ve 40-nm kalinliklarda kaplanan
calismada Sekil 2.34’te goriilen cihazin iletkenligi oda sicakliginda birka¢ ppm NO, ve NO
Olctilmiistiir. Calismada altinin katalizasyonu belirlenmis ve GS yapinin NO, CO, CH4 ve metanol

tiirevi gazlara duyarlilig: belirlenmistir.

Au ped
(Elektriksel kontaklar) An tabaka

o W B T Katalizér

fletken
Pasta

Silisyum

(500 pm)

—
-

lcm

Sekil 2.34 Gozenekli silisyum sensoriin taslak resmi (Baratto vd., 2000).

Das vd., (2001) gozenekli silisyum esasli sensor calismalarinda iyilestirmeler hedeflemis ve bu
nedenle gozenekli silisyum yapinin bazi 6zelliklerini degistirerek daha etkin sensorler yapmislardir.
Sensorde en etkin Ozelligin gozeneklilik oldugunu fark etmis, gozenekliligi anodizasyon akim
yogunlugunu arttirarak, hidroflorik asit konsantrasyonunu degistirerek farkli gozeneklilige sahip
gozenekli silisyum filmler elde etmislerdir. Yapilarin nemli ortamdaki kapasitans ve cesitli

frekanslardaki direnci degisimlerini incelemislerdir.

Francia, vd., (2005) n-tipli 1Q.cm direncli tek kristal silisyumdan elektrokimyasal anodizasyon
yontemi ile GS/Si yap1 olusturulmus, elde edilen 6rnekler N, ortaminda kurutulmus ve altin kontak
aliarak, nem ortaminda elektriksel duyarhilik Ol¢iimleri yapilmistir. Sekil 2.35’te grubun yaptigi

sensoriin resmi ve sematik gdsterimi bulunmaktadir.

e
s o

Bulk
ITO

Sekil 2.35 Au/GS/Si nem sensoriiniin resmi ve elektriksel kontak sematik gosterimi (Francia, vd.,
2005).
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Sekil 2.36’da Au/GS/Si yapinin farkli nem ortamlarinda neme tepki grafigi goriilmektedir. Cihazin
tepki akim siddetin diisiik olmasi1 dikkat cekmektedir.
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Sekil 2.36 Au/GS/Si nem sensoriiniin zamana bagli degisen nem (gri ¢izgiler) ile dinamik tepkisi
(Francia, vd., 2005).

Yapilan deneylerde sensoriin yaslanmayla kararliligi incelenmistir. Sensor yaklasik 40 dakikada
maksimum cevabi vermis nemin oda seviyesine diisiiriilmesiyle cihazin iyilesmesi yine yaklasik 40
dakika stirmiistiir (Sekil 2.36). Cihaz her baglangic durumuna geri doniis yaklasik taban akim

durumuna donmekte oldugunu géstermislerdir.

Rahimi vd., (2006) yaptigr calismada 0.02-0.05 Qcm direngli, p-tipi silisyum, HF (17.5%):
methanol karisimi iginde sabit 85mAcm™ akim yogunluklu elektrokimyasal anadozizasyon
siirecinde 5dk siirede gozenekli silisyum yap1 olusturulmustur. Gozeneklilik parametresi kiitle
olgme yontemi ile belirlemistir. Uzerine hidroklorik asit icinde paladyum kloriir (PdCl,) ¢oziiliip
paladyum (Pd) kimyasal olarak kaplanmistir. Hazirlanan orneklerin sematik gosterimi Sekil 2.37°de

Osterilmektedir. ¥ 0.5 mm
: A

Au 0.5 mm

N

Porous Si

Si I
5mm

Sekil 2.37 Orneklerin elektriksel kontak yapist (Rahimi vd., 2006).
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Elektriksiz kimyasal kaplama gozenekli silisyum yiizeyine Pd asilamak icin ¢ok kullanigli bir
yontemdir. SEM sonuglarina gore Pd tuzunun konsantrasyonunun ve ¢ozelti sicakliginin artmasiyla
Pd partikiillerinin boyutlarinin arttigi gozlenmistir. Hidroklorik asit konsantrasyonu arttirarak
Pd parcaciklarin boyutlari arttinlmis ve yapilarin hidrojene duyarliligr Olciilmiistiir. Farkli Pd
parcacik kapli Pd/GS/Si yapilarin gaza farkli cevap siireleri verdigi goriilmiistiir. Partikiil sayis1

azaldikga cevap siiresi azalmis, yine artmasiyla arttig1 gozlenmistir.

Mahmoudia vd., (2007) yaptiklar1 ¢alismada, 1Qcm direncli, p-type Si(100), HF (48%): methanol
karistmi icinde sabit 10mAcm™ akim yogunluklu elektrokimyasal anodizasyon siirecinde 10dk
siirede gozenekli silisyum yap1 olusturulmustur. Farkli kalinlikli CH, ince filmler RF (13.56 MHz)
metan-argon karigiminin plazma bozunumu ile gézenekli silisyum iizerine kaplanmis yine CHy
lizerine giimiis (Ag) kontaklar grid seklinde kaplanmistir. Elde ettikleri yapinin sematik gosterimi
Sekil 2.38’de goriilmektedir. Olusturulan Ag/CHx/PS/Si/Al yap1 farkli sicakliklarda (100-750°C)
tavlanmis ve elektriksel Ol¢timler alinmistir. Cihazin O, gazina duyarlilbik oOl¢iimleri vakum

ortaminda oda sicakliginda ol¢iilmiistiir.

< Ag kontak
1y s CHx tabaka

Gézenekli Silisyum
7 Silisyum aldik
£ Al kontak

Sekil 2.38 Orneklerin elektriksel kontak semas1 (Mahmoudia vd., 2007).

Farkli sicakliklarda tavlanmis lem? yiizey alanli diyotun oda sicakliginda karanlikta alinan akim

gerilim karakteristikleri Sekil 2.39°da goriilmektedir.
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Sekil 2.39 Ag/CHx/PS/Si/Al yapimn farkli tavlama sicakliklari i¢cin akim-gerilim karakteristigi
(Mahmoudia vd., 2007).
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100nm CHy ile kaplanmis Ornekler i¢in karanlikta alinan akim-gerilim karakteristiklerinden
dogrultma ve Schottky benzeri eklem 6zelligi goriildiigii ileri siiriilmiistiir. Bununla birlikte tavlama
sicakligt 200°C den 750°C ye artarken, CH,/PS/Si yapinin elektriksel karakteristigi iyilestigi
bildirilmistir. Bunun sebebi olarak tavlama sicakliginin artmasiyla birlikte hem CHy hem de

Ag pastanin ige difiizyonuyla kontak yiizey alaninin artmasi gosterilmektedir.

Sekil 2.40a’da oksijen gazi i¢cin oda sicakliginda dinamik karakteristik egrileri goriilmektedir.
Ornek 750°C de tavlandiginda oksijene duyarliligin arttifn ve gaza cevap vere siiresinin azaldig
goriilmiistiir. Ek olarak gaz ortamindan cikarilan cihazin yenilenme (baslangica doniis) siiresinin
oldukca uzun oldugu ve tavlama sicakligiyla birlikte yenilenme siiresi arttig1 belirlenmistir (Sekil
2.40b). Ortamdaki oksijen gazi miktar1 sifira indirgendiginde yenileme siirecinin ¢ok fazla

yavagladigi goézlenmis ve bu 6zellik diger nano-boyutlu sensorlere benzer oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 2.40 (a) Sensorlerin farkli sicakliklarda O, gazina karsi verdikleri tepki ve (b) Sicakliga bagl
tepki ve iyilesme siireleri (Mahmoudia vd., 2007).

Literatiirden verilen Orneklerde goriilmektedir ki 6zellikle iletkenlik tipi p olan silisyumla elde
edilen gozenekli silisyum ile {iretilen nem ve gaz sensorleri {lizerinde yogunlasilmistir.
Bu calismada da ise iletkenlik tipi n olan tek kristal silisyum ile iiretilen Metal/GS/nSi yapilarin
nem ve gaz sensorleri liretilmis ve bunlarin elektriksel karakteristikleri incelenmistir. Metal/GS/nSi
yapilarmin nem ve gaz sensOrii olarak kullanilabilecegi hem de yakit pili uygulamalarina

deginilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyumun Elde Edilmesi ve Karakteristiklerinin Belirlenmesi

Calismamizda GS/Si yapilar, n-tipi (Sb katkili) (111) yonelim ve 1x10? Q.cm ozdirencli tek kristal
silisyum iizerinde HF:dH,O; 1:3 ¢ozeltisi icerisinde, sabit akim yogunlugu altinda ve beyaz 151k
aydinlatmasi esliginde (75W, 12V halojen lamba) elektrokimyasal anodizasyon yoOntemiyle
asindirilmasi1 sonucunda elde edildi. Anodizasyon isleminin gerceklestigi hiicre Sekil 3.1'de

goriilmektedir.

Silisyum Pla:i:} elektrot
=4

HF Hz2O

Sekil 3.1 Elektrokimyasal anodizasyon hiicresi sematik gosterimi.

Sekilden de goriildiigii gibi silisyum anot, platin ise katot gorevi lislenmektedir. Anodizasyon islemi
baslamadan 6nce silisyum kristalinin bir yiizii parlatildi ve hidrofobik silisyum yiizeyini hidrofilik
yapmak icin etanol ile temizlendi. Aydinlatma parlak yiizeye dogru olacak sekilde anodizasyon
hiicresine yerlestirildi. Deneylerde n-Si ile Pt elektrot aras1 1cm mesafede, 151k kaynagi ile silisyum
kristali aras1 mesafe 10 cm tutuldu. 15 mA/cm?® akim yogunlugu uygulanarak 30 dk anodizasyon
siiresinde gerceklestirildi. Optik ve gozenekli silisyum filmlerin (free-standing) elektriksel
karakteristikleri i¢in gdzenekli silisyum filmlerini silisyum altliktan ayirmak i¢in anodizasyon akim
yogunlugu ani olarak 0.8-1 Alem? yiikseltilerek elektrokimyasal cilalama yontemi kullanildi. Bu
calismada gozenekli silisyum filmlerin gozeneklilik, kalinlik, diren¢ ve ylizey morfolojileri (SEM)
incelendi. Bundan bagka, gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin gozeneklilige

baglhilig arastirildi.
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3.1.1 Gozenekli Silisyum Yapinin Gozeneklilik ve Kalinlik Parametrelerinin Tayini

Ortalama gozeneklilik, kiitle 6l¢ciim yontemi kullanilarak belirlendi (%20-88).

m—m,

P = (3.1)

m; —my
Burada, m;: elektrokimyasal anodizasyon islemi Oncesinde tek kristal silisyum altligin kiitlesi,
my; elektrokimyasal anodizasyon islemi sonrast GS/Si yapinin kiitlesi ve mj; elektrokimyasal
cilalama ile gozenekli silisyum film tek kristal silisyumdan ayrildiktan sonra silisyum altligin
kiitlesidir. Kiitleler, And HM-200 marka 0.1 mg duyarlikli terazi ile tartildi. Gozenekli silisyum
filmlerin kalinliklar1 (2.5-20 um), 1 mikrometre duyarlikl dijital elektronik mikrometre yardim ile

sleiildil.

3.2  Ag/GS ve Au/GS Schottky Eklemlerin Elde Edilmesi

Bu calismada, hazirlanan GS/nSi altliklarin arka yiizeyi iizerine iki nokta halinde diren¢ minimum
olacak sekilde indiyum yerlestirilerek sicak biitiin kontak yapildi. Daha sonra silisyumun diger
yiizeyine elektron-demeti buharlastirma teknigi ile vakum sisteminde istenen metal kapland1 (Sekil
3.2). Metal filmin kalinligi “Deposition Controller, Inficon-Leybold” cihazi ile buharlagtirma
esnasinda Ol¢iildii. Y.T.U Fizik Bolumii Katihal Elektronigi laboratuarinda kullanilan elektron

demeti buharlastirma vakum sistemi Sekil 3.3’te goriilmektedir.

Ayrica kaplanan metalin (Bakir (Cu), Altin (Au) ve Glimiis (Ag)) kalinlig1 teorik olarak,

_ Am
270’ p

d (3.2)

bagintis1 kullanilarak hesaplandi. Burada; Am:buharlastirilan metalin kiitlesi, p: metalin yogunlugu,

h: metal kaynagin GS/nSi althiga olan uzakhigidir.
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YVAKTM

t-"—_..

Sekil 3.3 Y.T.U Fizik Béliimii Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan elektron demeti
buharlastirma vakum sistemi.
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3.3 Metal/Si ve Metal/GS/Si Eklemlerin XRF ve XRD Yontemleri ile Analizi

3.3.1 Orneklerin XRD yontemi ile analizi

Tek kristal silisyum ve tek kristal silisyum yiizeyinde bolim 3.1 de bahsedildigi gibi
elektrokimyasal anodizasyon ile gozenekli silisyum yapilan GS/Si yapilarin yapisal analizi ““ Philips
Pan Analytical X Pert Pro” ve “RigakuD/Max-IIIC” difraktometreleri ile 6lgiildi'11. Bu analizde
A=1,5418 A° dalga boyunda CuKy 1s1m1 kullanildi. Bu ol¢iimde yapisal analizde, diizlemler arasi
mesafe, (3.3) formiilii ile bulundu. Bu denklemde, @: yariiletken orgii iizerine diisen X-1g1n1 ile
yariiletkenin yiizeyi arasindaki aci, A : yiizey iizerine diisen X-1s1in dalga boyu, d: ise orgii

diizlemleri arasindaki mesafe olup difraktometre tarafindan + 0,003 A° luk hata pay: ile yapilda.

Diizlemlere ait (h,k,]) miller indisleri belirlendikten sonra yapiya ait Orgii parametresinin (Q)

belirlenmesinde,

Kiibik yapr i¢in,

2 2 2
%:h +k2+l (3.3)
d a
bagintis1 kullanildi. Bu ¢aligmada 6rgii parametresi +0.003 A hata ile belirlendi.
Polikristal yapidaki malzemelerdeki tanecik biiyiikliigi Debye-Scherrer bagintisi (3.4) ile belirlendi.

0,94

=27 34
dCos(60) 34

Burada A ; X-1s1nin dalga boyu, d; ilgilenilen yapiya ait XRD pikin yar yiiksekliginin tam agisal
genisgliginin (FWHM) radyan cinsinden ifadesidir. @; ilgilenilen pikin Bragg yansima agisidir ve

D; taneciklerin ortalama capini vermektedir.

3.3.2 X- Isinlan Fliioresans (XRF) Analizi

XRF oOlclimiiniin temeli, malzeme iizerine gonderilen ¢ok kiiciik alanli (0,1mm) x-151n1 demeti
yardimiyla karakteristik x-151m1 elde etmektir. Malzeme {iizerine gonderilen X-isinlari, atomlarla
etkileserek en i¢ yoriingeden bir elektron koparir. Elektronun yerinde olusan bosluk bir iist

yoriingedeki elektron tarafindan doldurulurken X-isimin fliioresans1 gerceklesir. Sekil 3.4°te

'Y .T.U Fen-Ed. Fak. Kimya-Metaliirji Fakiiltesi
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x-1sinlarinin malzeme ile etkilesmesi ile olusan siirecler gosterilmektedir. Yayinlanan x-1sinin
enerjisi, en i¢ yoriingedeki elektronun baglanma enerjisine baghdir. Her atomun baglanma enerjisi
farkli oldugundan, XRF 0Ol¢ciim yontemi kullanilarak malzemeden sagilan karakteristik x-1s1m1
spektrumlar1 incelenip, Ornegin yiizeyinin kompozisyonu ve katki atomlarinin konsantrasyonu

hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir.

NN ST AN\
(a) (b) (c)

Sekil 3.4 X 1s1m1-6rnek etkilesmesi sirasinda atom kabuklarinda olusan siire¢lerin gosterilmesi
(a) x-151n1 enerjisinin sogrulmasi, (b) serbest elektronun disariya atilmasi, (c) karakteristik
K¢ 1s1n1n1n olugmasi.

Boylece atomun (malzemenin) iizerine gelen X-i1sinin sogrulmasi ve elektronun L kabugundan K
kabuguna gec¢mesi neticesinde, atomlar1 karakterize eden K, 1sinlarin fliioresanst meydana
gelmektedir. Olusan K, 1sinlarin enerjisi siirece istirak eden atomlar1 karakterize ederek K, pikin
siddeti atomlarin miktarin1 belirlemektedir. Bu calismada XRF yontemi gozenekli silisyum ve

silisyumda 1. grup metallerin difiizyon deneylerinde kullanildi.

3.3.3 Silisyum ve Gozenekli Silisyuma I.Grup Metallerin (Cu, Ag, Au) Difiizyonunun XRF

Yontemi ile Analizi

Silisyum ve gozenekli silisyum altlik iizerine kaplanan kalinliklar1 yaklasik 150 nm, yiizey alanlar1
yaklasik 0.36 cm? olan metal (Cu, Ag, Au) ince filmler elektron demeti buharlastirma teknigi ile
kaplanarak metal/Si ve metal/GS/Si yapilar elde edildi. Metal/Si ve metal/GS/Si yapilarin
kalinliklar1 mikrometre ile ol¢iildii. Tavlama Oncesinde metal film iizerinden bes farkli noktadan

XRF spektrumlar1 Spectro MIDEX M EDXREF cihazi (Sekil 3.5) kullanilarak olciildii.

Metal/Si ve metal/GS/Si yapilar havada 100-250°C sicakliklarda, 10dk 1s1l olarak tavlandi ve metal
atomlarinin silisyum ve gozenekli silisyum Orneklere difiizyonu saglandi. Silisyum ve gozenekli

silisyum iizerinde kalan, difiize olmamis metal, metalin tiirline gore, bakir, giimiis (Cu, Ag) icin
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seyreltik HNO3 ve Altin (Au) film i¢in ise HCl: HNOs- 3:1 asit ¢ozeltisi ile silindi ve kalan asit
distile su ile yikandi. Asitle temizleme isleminden yine silinen metal filmin bulundugu bolgede

daha 6nce belirledigimiz koordinatlardaki noktalardan XRF spektrumu alindi.

Sekil 3.5 Y.T.U Fizik Boliimii Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan Spectro MIDEX M
EDXREF cihazi.

Daha sonra ornek yiizeyinden ardicil olarak elmas pasta kullanilarak ince filmler (0.1-1 mikrometre
kalinlikl1) ¢ikarildi (Sekil 3.7) ve her film c¢ikarma islemi sonrasinda XRF spektrumlar1 ol¢iildii.
Kullandigimiz metallerin (Cu, Ag ve Au) sirasiyla CuKai, Ag Ka1 ve Aulpi XRF sinyallerinin
siddetleri kullanilarak Ag, Cu ve Au’nun tek kristal silisyum ve gozenekli silisyumda
konsantrasyon dagilim profilleri (N(cm'3)—x(].tm)) belirlendi. Ardicil olarak c¢ikarilan film
kalinliklar1 her film cikarma islemi Oncesi ve sonrasinda 6rnegin kiitlesi And HM-200 marka 0.1
mg duyarlikl: terazi ile dlciilerek kiitleleri farkindan hesaplandi.

Ayrilan tabakalar

G3 —

(a) ) (©
Sekil 3.6 Elmas pasta ile yiizeyden metal film ¢ikarilma 6ncesinde (a) metal/GS/Si,

(b) metal/Si yapilar ve (c) elmas pasta ile yiizeyden metal film c¢ikarilma sonrasinda tabakalarin
ayrilmasi.

W—-
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3.4 Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Olciimleri

Tek kristal silisyum ve gozenekli silisyum filmlerin 300-1100 nm araliginda goriiniir bolge
spektrumlart incelendi. Bu Olgiimler “UV/VIS Lambda 2S” Perkin Elmer Spektrometresi
(Sekil 3.7) ile yapildi.

Sekil 3.7 Y.T.U Fizik Boliimii Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan UV/VIS Lambda 2S”
Perkin Elmer spektrometresi.

Gozenekli silisyum filmlerin kalinliklar1 mikrometre ile Olciildii. Optik spektrum yontemi ile
kullanilarak (Sekil 3.8) oda sartlarinda (%40 RH), gecirgenlik spektrumu analiz edildi ve gézenekli
silisyum filmin yasak band genisligi, (3.6) formiilii kullanilarak belirlendi.

Si Si — —

Sekil 3.8 Optik 6l¢iim semast
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d kalinlikli 6rnegin gecirgenlik spektrumundan sogurma katsayis1 (o) asagidaki formiillerle
hesaplanildi.
I (1-R) expl—ad)

T=-—"—= 3.5
I, 1-R?expl-20d) ©-2)

od >>1 ise

T :IL:(I—R)Q exp(—ad) (3.6)

0

T: Ornegin optik gecirgenligi, I,: Ornege gelen 151k siddeti, I: Ornekten c¢ikan 1s1k siddeti,

d: gozenekli silisyum filmin kalinlig1, o: sogurma katsayisi, R: yansima katsayisidir.

Ince filmlerin kirilma indisi (n) girisim gecirgenlik spektrumundan belirlenir ve

- (3.7

formiilii kullanilarak analiz edilir. Burada A; ve A, ardisik dalga boylarinin maksimum veya

minimumlaridir.

Yansitma katsayisi ise;

(3.8)

formiilii kullanilarak hesaplanir.

3.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

GS/Si ve metal/GS/S1 yapilarin taramali elektron mikroskobu “SEM? (Scanning Electron
Microscopy) JSM — 5410LV Scanning Microscope” cihazi kullanilarak diisiik vakumda iistten ve
kesitten SEM analizleri yapildi. SEM resimlerinden gézenekli silisyum filmin kalinligr 6l¢iildi ve
diger olciim teknigiyle elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Gozeneklerin ortalama yaricaplari tespit

edildi.

> Y.T.U Fen-Ed. Fak. Kimya-Metaliirji Fakiiltesi
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3.6 Metal/GS Eklemlerinin Elektriksel Karakteristiklerinin Olciimii

3.6.1 Metal/GS Eklemlere Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

Yariiletken aygitlarin, elektriksel karakteristiklerinin 6l¢iimiinde omik kontaklarin 6nemi biiyiiktiir
ve uygun malzemeler kullanilarak farkli yontemlerle malzemeye omik kontaklar hazirlanir. Iyi bir
omik kontakta olmasi gereken Ozelliklerin basinda iki omik kontak arasinda alinan akim-gerilim
karakteristiginin dogrultucu 6zellik géstermemesi gerekmektedir, yani kontak direnci akim yOniine

bagli olmamalidir. Diger 6nemli 6zellikleri ise asagida siralanmastir.

e Kontak direnci akim siddetine bagli olmamalidir.

e Kontak direnci yariiletkenin direncinden ¢ok kiiciik (en az bir mertebe) olmalidir.

e Kontaktan akim gecerken giiriiltii olmamalidir.

e Kontak malzemesi yariiletkenle mekanik olarak iyi birlesmelidir.
Ayrica kontak i¢in metal segilirken; n-tipi yariiletkende kullanilan metalin ¢ikis isi, yariiletkenin
termodinamik c¢ikis isinden daha kiicik olmali ve metal, bu yariletkende donor ozelligi
gostermelidir. p-tipi yariiletken i¢in, metalin ¢ikis isi yariiletkeninkinden daha biiyiik olmali ve

metal akseptor ozelligi gostermelidir.

Kontaklar yapildiktan sonra yariiletkenin elektrik oOzellikleri incelenebilir. Metal-yariiletken

kontagin akim-gerilim karakteristigi (Sekil 3.9) kontagin omikliginin gostergesidir.

a) b)

Sekil 3.9 Yaklasik omik kontaklarin akim-gerilim karakteristikleri, a) kii¢iik dogrultmaya sahip
omik kontak, b) direnci gerilime bagli olan omik kontak (Caferov, 1998).
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Esitlik (3.9)’da verildigi gibi kontaga diisen gerilimin kontaktan gecen akima oranit omik kontagin

direncini verir

eV (3.9)
1

Kontagin direnci ne kadar az ise kontak o kadar iyi omik kontaktir. Omik kontagin direnci onun
alanina baghdir, bu nedenle farkli alanli omik kontaklarin direnglerini karsilastirmada bu
kontaklarin 6zdirengleri kullanilmalidir. Bu da kontaga diisen gerilimin kontaktan gecen akim

yogunluguna orani ile verilir (Esitlik 3.10) ve birimi (ohm.cmz)’dir.

o= (3.10)

v
J
Deneysel calismalarda tam lineer akim-gerilim karakteristikli metal-yariiletken kontak yapmak
zordur. Kontagin akim-gerilim karakteristigi lineer olmadig: takdirde kontagin dogrultma derecesi
akimin dogru ve ters yonlerdeki degerlerinin orantisi ile belirlenmektedir ve bu akimlarin oram
kontagin dogrultma katsayisi olarak tanimlanir. Ideal omik kontagin dogrultma katsayisi 1°dir.

Elektriksel Olctimlerin gerceklestirilebilmesi icin Sekil 3.10°da gosterildigi gibi silisyum ylizeye
indiyum, gozenekli silisyum ve metal kapl ylizeylere de soguk giimiis kontak yapildi. Bu
kontaklardan yararlanilarak farkli ortamlarda I-V karakteristikleri, acik devre gerilimi (V,.), kisa
devre akimi (L) belirlendi. Metal/GS, GS/Si ve metal/Si eklemlerin I-V Kkarakteristiklerinin

Olctimlerinde sirasiyla 1-2, 2-3 ve 1-3 kontaklar kullanildi.

Ag pasta
0 lrontals EI;t:al
(2In Eontak
nsi
{3 In Eontal

Sekil 3.10 Metal/GS/Si Schottky eklemi.

3.6.2 Akim-Gerilim Karakteristikleri

GS/Si ve metal/GS/Si yapilarin akim-gerilim karakteristikleri, karanlikta ve 50 Watt’lik tungsten
lamba ile aydinlikta (P=100 mW/cm?), nem ve degisik hidrojen iceren sivilara daldirilarak oda
sicakliginda olgiildii. Sekil 3.11°de akim-gerilim karakteristiklerinin 0Ol¢iilmesinde kullanilan
devrenin semasi ve Sekil 3.12°de ise katihal elektronigi laboratuarinda kullanilan sistemin resmi

goriilmektedir.
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Kaynag

Sekil 3.11 Orneklerin akim-gerilim karakteristiklerinin 6l¢iim devresinin semas.

Akim ve gerilim 6lciimleri icin 10°V ve 10°A hassasiyetindeki “Keithley” dijital multimetreler

kullanildi.

Sekil 3.12 Y.T.U Fizik Boliimii Katthal Elektronigi Laboratuarinda bulunan akim-gerilim
karakteristigi 6l¢iim sistemi.

3.6.3 Nem Ortamnda Metal/GS/Si Elektriksel Karakteristiklerinin Belirlenmesi

3.6.3.1 Bagil Nem

1 m® havadaki su buharinin kiitlesi mutlak nem olarak tanimlanmir. Mutlak nem havadaki su

buharinin yogunlugu 0% (gr / cm3))ile belirlenir. Kendi sivisi ile dengede olan buhara, doymus

buhar denir. Doymus buharin basinci sicaklifina ve kimyasal bilesimine baglidir. (p o (gr / cm3))
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Doymus su buharinin yogunlugudur.

Bagil nem (RH: Relative Humidity):

RH =2 1100 (3.11)
pa’b

bagintist ile belirlenir.

RH = 1100 (3.12)

mg,

olarak da yazilabilir. Burada mg, ve mgp sirasiyla su buharinin ve doymus su buharinin kiitleleridir.

Nem ortaminda metal-GS eklemlerin elektriksel karakteristikleri Sekil 3.13’te gosterilen deney

diizeneginde olciildii.

Deneylerimizde nemin I-V karakteristigine, agik devre gerilimine, kisa devre akimina etkisi
belirlendi. Delikli bir yiizey iizerindeki bir fanus icerisine drnek ve nemdolger yerlestirildi. Alttan su
kaynatilarak fanusun ic¢ine kontrollii su buhart girisi sagland1 (Sekil 3.13). Bagil nem (% 35-99) ve
sicaklik Olctimii i¢in “Extech-444701 Hygro-Thermometer” aleti, akim-gerilim karakteristikleri ve

acik devre gerilimi l¢timleri icin “Thurlby 1503 digital multimeter” kullanildu.

Nem-scaklik
dleer

Su B
Buhart

Tutneu
Avak

—> Netal GS-S1

s Nem Hucres

Sekil 3.13 Nem deneyleri diizenegi.
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3.6.4 Metal/GS/Si Yapilarin Hidrojen iceren Sivilarda ve Gaz Ortamlarinda Elektriksel

Karakteristiklerinin Ol¢iimii

Metal/GS/Si eklemler, Sekil 3.13’te gosterilen diizenekte su yerine yanma reaksiyonu olusturularak
karbon monoksit (CO) ortaminda, Sekil 3.14’te goriilen diizenek farkli hidrojen iceren ¢ozeltilerde
ve Sekil 3.15°da goriilen sistemde ise hidrojen siilfiir (H,S) gaz1 ortamina yerlestirilerek elektriksel
Olciimleri alinmustir. Bu sivi, nem ve gaz ortamlarna yerlestirilen Schottky tip Metal/GS/Si
eklemlerin metal ve silisyum yiizeylerinden omik kontaklar alind1 ve yapilarin acik devre gerilimi,
kisa devre akimi ve akim-gerilim karakteristikleri oOl¢iildii. Sivilarin iletkenlikleri, 3200
Conductivity Instrument (YSI) cihaziyla, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz konsantrasyonlari

BW Defender Multi-Gas dedektor ile ol¢iildii.

E ontaldlar

(i

= F
. |_Hidrojen
=| iceren smn

Sekil 3.14 Metal/GS/Si yapinmin farkli hidrojen iceren sivilarda elektriksel 6zelliklerinin 6l¢iilmesi
icin kullanilan sistemin sematik goriintimii.

Eklemlerin I-V, V. ve Ji karakteristiklerinin hidrojen siilfiir (H,S) gaz ortaminda 6l¢iilmesi i¢in

hidrojen siilfiir (H,S) asagidaki reaksiyon neticesinde elde edildi (Sekil 3.15).
FeS(k) +2HCI(s) — FeCl, (k) + H,S (g)

Bu tepkimede olusan hidrojen siilfiir (H,S) gazinin konsantrasyonu (mM) demir siilfiir (FeS) kiitlesi

ve hidroklorik asit (HCI) hacmi 6l¢iilerek belirlendi.

Olusan gaz kapali bir kap i¢indeki Au/GS/Si yapinin iizerine gonderildi sabit hacimde oda

sartlarinda sensoriin duyarlilik ve elektriksel karakterizasyonu yapildi.
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Sekil 3.15 Au/GS/Si yapinin hidrojen siilfiir gaz1 ortaminda elektriksel 6zelliklerinin dlciilmesi i¢in
kullanilan sistemin sematik goriiniimii.
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4. BULGULAR

4.1 Gozenekli Silisyumun Yapisal, Elektriksel ve Optik Parametreleri

4.1.1 Gozenekli Silisyumun Yapisal Ozellikleri
Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile hazirlanan farkli kalinlik ve gézeneklilige sahip filmlerin
yapisal ozellikleri X-1sinlar1 kirinim metodu ile incelendi. Sekil 4.1 (a) tek kristal silisyumun,

Sekil 4.1(b-c) ise farkli gozeneklilige sahip filmlerin X-1s1nlar1 kirinim desenlerini gostermektedir.

(a) 2
o
o
3
O L L L L L L L L L L O L L L L |
_ GS
[—}
b ~— N -
© 3 -
ur = I
i Mgt
0 L, L, L, L L L L L L L
100
80
© g 60
o
o 40 A
20 A
O I I s O O B s B B s e I s B ) O B I B B

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

20

Sekil 4.1 (a) Tek kristal silisyum, (b) 30% gozeneklilige sahip gdzenekli silisyum ve
(c) 45% gozeneklilige sahip gdzenekli silisyumun X-1sinlart kirinim desenleri.
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Bu sekilden goriildiigii gibi gozenekli silisyum filmlerin desenleri tek kristal silisyum desenlerine
benzemektedir. Ancak gozenekli silisyum piklerinin 2teta acilar1 ve siddetleri tek kristal silisyum

parametrelerinden biraz farklidir.
Sekil 4.2 ve 4.3’te Sekil 4.1°de gosterilen XRD desenlerinden (111) silisyum piki icin tek kristal
silisyum ve farkli gozeneklilige sahip gozenekli silisyum yapilarin XRD desenleri iist iiste

cizilmistir. 1000

Siddet

3

0 ../’\\‘

28 28,3 28,6 28,9 292

20

Sekil 4.2 (111) Si piki i¢in gdzenekli silisyum yapinin X-1sinlart kirinim desenleri, (1) Tek kristal
silisyum, (2) 30% go6zeneklilige sahip gozenekli silisyum.

200
3
=100 -
5} 1
O T T T T
28 283 286 289 292

26

Sekil 4.3 (111) Si piki i¢in gdzenekli silisyum yapinin X-1sinlart kirinim desenleri, (1) Tek kristal
silisyum, (2) 45% go6zeneklilige sahip gozenekli silisyum.
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Silisyumun (111) pikinin gozenekli silisyum filmlerin gozenekliliginin artmasiyla 20’nin arttif
Sekil 4.3’te goriilmektedir. Silisyum ve farkli gozeneklilige sahip (30% ve 45%) gbzenekli silisyum
filmlerin (111) Si piki icin Bolim 3.4’de verilen formiiller kullanilarak hesaplanan o6rgii

parametreleri ve tanecik boyutlar1 Cizelge 4.1’ de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Gozenekli silisyum filmlerin (111) Si piki i¢in XRD desenlerinden elde edilen

parametreler.
Diizlemler Oreii
Ornek Hazirlanma GozeneKklilik 20() arasi Parami tresi FWHM d Taneciek
Siiresi (dk.) (%) mesafe o [°2Th.] boyutu (A)
A (A)
[A]
Si 0 28.3331 3.1500 5.456 0.2362
GS 10 30 28.5984 3.1214 5.406 0.2755 331
GS 20 45 28.6632 3.1145 5.394 0.2362 386

Cizelge 4.1 deki veriler kullanilarak gozenekli silisyum yapinin 6rgii parametresinin gozeneklilikle

degisimi Sekil 4.4’te verilmistir.
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< 5.42

<

54

5.38

0 20 40 60
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Sekil 4.4 Gozenekli silisyum filmin orgii parametresinin gozeneklilikle degisimi.

Boylece, yapilan X-1sinlar1 kirinim (XRD) analizleri sonucunda elde edilen gozenekli silisyum
yapilarin tek kristal silisyum yapiya benzer bir kirmim deseni gosterdigi, orgii parametrelerinin

gozeneklilikle azaldig1 ve tanecik boyutunun kismen artti1 gozlenmistir.



80

4.1.2 GozenekKli Silisyum ve Metal/GS Yapilarin SEM Analizleri

Oda sicakliginda boliim3’te anlatilan sekilde taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yapilan yiizey
analizleri Sekil 4.5’te gosterilmistir. SEM analizi i¢in 15mA/cm?® akim yogunluklu ve 30 dakika
elektrokimyasal anodizasyon siireli 65% gozenekli silisyum Ornekler hazirlandi. Bu Orneklerin
iistten ve kesitten SEM analizleri yapildi. Ustten bakildiginda aydinlik yerler gozenekli silisyum
yapilari, karanlik bolgeler ise gozeneklere karsilik gelmektedir (Sekil 4.5a-b). Sekil 4.5 a-1’de
gozeneklerin ortalama cap1 1-1.5 wm olarak belirlendi. Sekil 4.7b kesit goriiniimii incelendiginde ise
gozenekli silisyum film kalinligi yaklasik 15 um oldugu ve bu sonucun deneysel oOlgiimlerle
uyustugu goriilmektedir (Cizelge 4.2). Kesit sekilden bosluklarin koniye benzedigi ve GS/Si

sinirinda, silisyum althiga yonelmis kusurlu bolgeler goriilmektedir.

(a)

(b)

ey (2)

Sekil 4.5 GS/Si yapinin elektron mikroskobu (SEM) resimleri, (a-1) iisten goriiniim, (a-2) Metal
kapli tisten goriiniim (b-1) kesit goriiniim, (b-2) Metal kapl kesit goriiniim.
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4.1.3 Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Ozellikleri

Farkli kalinlik (2.5-20 um) ve gozeneklilige (25-88%) sahip boliim 3.1°deki yontemle elde edilen
gozenekli silisyum filmlerin optik gecirgenlik spektrumlart UV/VIS Lambda 2S (Perkin Elmer)
spektrometresi ile oda sartlarinda (T=300K, 40% RH) alind1 ve sogurma katsayilari,

1
dl_dZ

o= Intz @.1)
Tl
formiilii ile hesaplandi. Burada d: gézenekli silisyum filmin kalinligi, T: gecirgenlik ve o: sogurma

katsayisidir.

Sekil 4.6’da gozenekli silisyum filmlerin sogurma katsayis1 spektrumlar1 gosterilmektedir. Sogurma
katsayisinin (o) karesinin foton enerjisine (hv) bagli degisimi (2.3) ¢izildi ve yapilan spektrum
analizinde gozenekli silisyumun direk band yapisi gosterdigi belirlendi. Egrinin lineer kismindan
cizilen tegetin enerji eksenini kestigi noktanin enerjisi gozenekli silisyumun yasak band genisligini

vermektedir.

pey
0 rrr—™rrrrrrrry T rEry rr T T T T T T T

1 1.5 2 2.5
hy (eV)

Sekil 4.6 Farkli gbzeneklilige sahip gozenekli silisyum filmlerin oda sicakligi ve 40% bagil nem
ortaminda sogurma katsayilarinin foton enerjisiyle degisimi, (1) 25% (2)32%, (3)46%, (4) 60%, (5)
72%, (6) 80% ve (7) 88%
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Sekil 4.6’den elde edilen gozenekli silisyum filmlerin yasak band genislikleri Cizelge 4.2’de ve
yasak band genisliginin gozeneklilikle degisimi Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Gozenekli silisyum filmlerin kalinlik ve gézeneklilige bagl yasak band
genigligi.

dum) P%  Ey(eV)

2.5 25 1.25
4.5 32 1.36
8.0 46 1.46
12 60 1.70
15 72 1.83
17 80 1.90
20 88 1.96
2.2
2 _
S 1.8 -
©
LTSD (o)
1.6
O
1.4
1.2 ‘

20 40 60 80 100
GOzeneklilik %

Sekil 4.7 Gozenekli Silisyum filmlerin yasak band genisliginin (oda sicakligl ve %40 bagil nemde)
gozeneklilige bagh olarak degisimi.

Sekil 4.7°den de goriildiigii gibi gozenekli silisyum filmlerin yasak band genislikleri gézeneklilikle
lineer olarak, E (eV ) = 0.974 +0.012 (P %) kural ile artmaktadir. Boylece, normal oda sartlarinda

(T=300 K, %40 RH) filmlerin gozenekliligi arttikca (%25-8 8) yasak band genisliklerinin lineer
olarak arttig1 (1.25-1.96 eV) gosterilmistir.
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4.2 Ag, Cuve Au’nun Tek Kristal Silisyum ve Go6zenekli Silisyumda Difiizyonu

Bu calismada Ag/GS ve Au/GS eklemlerin farkli gaz ve sivilara duyarliligi incelenmektedir.
Metal/GS eklemler ve onlara omik kontak yapim siireclerinde tavlama islemine maruz
kalmaktadirlar. I. Grup metaller (Ag, Cu ve Au) silisyumda biiyiik difiizyon katsayisina sahip
olduklarindan gozenekli silisyum yiizeyinden de iceri dogru hareketlenip, Metal/GS eklemin
karakteristiklerini degistirebilmesi miimkiindiir. Bu nedenle daha once literatiirde incelenmemis
olan I. Grup metallerin gozenekli silisyum filmlere difiizyonunun incelenmesinde fayda
goriilmiistiir. Asagida gozenekli silisyum filmlerde 1. Grup Metallerin difiizyon katsayilari onlarin
tek kristal silisyumda difiizyonu ile karsilastirmak i¢in ilk once bu katkilarin tek kristal silisyumda

difiizyonu incelenmistir.

4.2.1 Ag, Cuve Au’nun Tek Kristal Silisyumda Difiizyonu

I. Grup metallerin (Cu, Ag ve Au) tek kristal silisyum ve gozenekli silisyuma difiizyonu
incelemesinde Boliim 3’te bahsedilen X 1sinlar fliioresans (XRF) teknigi kullanilmistir. Tek kristal
silisyum ve gozenekli silisyumda konsantrasyon dagilim profilleri i¢in tek kristal silisyum ve
gozenekli silisyum (65% gozeneklik) iizerine 150nm kalinlik ve 0.36 cm’ ylizey alanli metal filmler
kaplanarak Metal/Si ve Metal/GS yapilar iiretilmistir. 100, 150, 200 ve 250°C sicakliklarda 10dk
stireyle tavlanmalar1 sonrasinda ornek yiizeyinden ardi ardina ince filmler c¢ikarilarak, her film
cikarma islemi sonrasinda enerji dagilimli X 1sinlan fliioresans (XRF) spektrometresi MIDEX-M
ile Olciilen CuKai, Ag Ka1 ve AuLpi XRF sinyallerinin siddetleri kullanilarak belirlenmistir. Ardicil
olarak cikarilan film kalinliklari her film c¢ikarma islemi Oncesi ve sonrasinda Ornegin Kkiitlesi

oOlciilerek kiitleleri farkindan hesaplanmistir.

Sabit bir kaynaktan (N(0,7)= N,, N(x,0)=0) diizenli bir katiya katki difiizyonu neticesinde olusan

0’

konsantrasyon dagilimi,

N(xt) =N, |1-erf — J 42)
( 2Dt

ile verilir. Burada N(x,t) katki konsantrasyonu, N, numunenin Yyiizeyindeki (x = O) katki

konsantrasyondur, D difiizyon katsayisi, ¢ difiizyon siiresidir.
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Sekil 4.8’de 1. Grup metallerin (Ag, Cu, Au) tek kristal silisyumda konsantrasyon dagilimlari

150°C, 10dk. i¢in verilmistir. Sekilde goriilen kesiksiz ¢izgiler, (2.10) formiilii ile belirlenen erfc

egrileridir.

23

10

D
o Au

N(cm™)

20 ,

02 04 06 08 1
X(um)

Sekil 4.8 I. Grup metallerin (Cu, Ag ve Au) tek kristal silisyumdaki konsantrasyon dagilimi
(T=150°C, 10 dk). (Kesintisiz ¢izgiler erfc-egrileridir).

10

Sekil 4.8’den goriildiigii gibi deneysel veriler ile teorik hesaplama uyumludur. Cu, Ag ve Au icin

sirastyla diftizyon derinligi (0.5-0.9 pm) azalmaktadir. Yani katkilarin iyon caplart (sirasiyla

0.074<0.114<0.151 (nm)) arttik¢a difiizyon derinligi azalmaktadir.
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(4.2) formiilii ile hesaplanan Cu, Ag ve Au’nun tek kristal silisyuma 100-250°C de difiizyon
katsayilarinin sicakliga bagl grafigi Sekil 4.9’da goriilmektedir.

Dic?/s)

10

2 22 24 26 28
103/ TEK)

Sekil 4.9 Tek kristal Silisyuma I. Grup metallerin (Cu, Ag ve Au) difiizyon katsayisinin sicaklikla
degisimi, (1) Cu, (2) Ag ve (3) Au.

Sekil 4.9’dan hesaplanan I. grup metallerin(Cu, Ag veAu) tek kristal silisyum hacmi icine difiizyon

katsayilarinin sicaklikla degisimlert;

D,(Cu)=1.1x10exp(-0.54eV/KT) 4.3)
D,(Ag)=2.4x10"exp(-0.67eV/KT) (4.4)
Dy(Au)=2.6x10"exp(-0.78¢V/KT) (4.5)

ifadeleri ile verilmektedir. Bu deneylerden, katkilarin aktivasyon enerjisi +0.04 eV hata ile
belirlenmistir.

(4.3, 4.4 ve 4.5) formiillerinden goriildiigi gibi Cu, Ag ve Au katkilar i¢in aktivasyon enerjileri
strastyla, 0.54, 0.67 ve 0.78 eV tur Cu’dan Au’a dogru artmaktadir.

Cu, Ag ve Au katkilarin iyonik caplar (sirasiyla 0.074<0.114<0.151 (nm)) arttik¢a aktivasyon

enerjileri de artmaktadir.
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4.2.2 1. Grup Metallerin (Ag, Cu ve Au) Go6zenekli Silisyum Filmlerinde Difiizyonu

Cu, Ag ve Au’nun gozenekli silisyumda konsantrasyon dagilimi yine tek kristal silisyum igin
anlatilan teknikle yapilmistir. Sekil 4.10’da 1. Grup metallerin (Ag, Cu, Au) gozenekli silisyumda

konsantrasyon dagilimlar1 150°C ve 10dk. i¢in verilmistir.

1022

>
o

N(cm'B)
[

@] Ty
20

0]

10

Sekil 4.10 I.grup metallerin (Cu, Ag ve Au) gozenekli silisyumdaki konsantrasyon dagilimi
(T=150°C, 10 dk).

I. Grup metallerin (Ag, Cu, Au) gozenekli silisyum yiizeyi boyunca konsantrasyon dagilimlari i¢in
difiizyon katsayilarinin belirlenmesinde Fisher modeli (Fisher, 1951) kullanilmistir. Katki
atomlarinin hizla yiizeyde difiizyonu ile beraber daha yavas yiizeyden silisyum icine dogru

difiizyonu Fisher modelinin temelini olusturmaktadir.

Yiizey difiizyonu yaklasik olarak,
D, =056 6 (D, /1) {d(LnN )/ dx}* (4.6)

formilii ile belirlenmektedir.

Burada, Dy ve D, sirastyla gozenek yiizeyi boyunca (y-ekseni boyunca) ve 6rnek hacmi igine
(x-ekseni boyunca) difiizyon katsayilari, & yiizey yakinindaki difiizyon tabakasinin kalinlig
(~107cm). Cu, Ag ve Au icin hacim difiizyon katsayilar1 (D,) boliim 4.2.1 de verilen tek kristal

silisyuma bu katkilarin diftizyonu ile belirlenmistir.
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Gozenekli silisyum hacmi i¢ine dogru (x-ekseni boyunca) katki difiizyonuyla es zamanl olarak

meydana gelen gozenekler boyunca (y-ekseni boyunca) yiizey difiizyonu olusmaktadir. G6zenekli
silisyum hacmine difiizyon yiizeysel difiizyondan kiigiiktiir (Sekil 4.11). Sekilde D’ ve D'y sirasiyla

yiizey difiizyon ve hacim difiizyon i¢in difiizyon katsayilaridir.

Idetal

W
Dy
33
S hn

H

=]

Sekil 4.11 Katki atomlarinin gézenekli silisyum hacmine ve yiizeyinde difiizyonunun sematik
gosterimi.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.10’dan goriildiigi gibi Cu, Ag ve Au’nun gozenekli silisyum yiizeyi boyunca
difiizyon derinligi (8-10 um), bu katkilarin tek kristal silisyum hacmi ic¢ine girme derinliginden

(0.5-0.9 um) daha biiyiiktiir.

Sekil 4.10°da goriildiigti gibi tek kristal silisyum hacmine difiizyondan farkli olarak gozenekli
silisyum filmde bu katkilarin konsantrasyon gradyenti, sirasiyla Au, Ag ve Cu i¢in artmaktadir. Cu,
Ag ve Au'nun gozenekli silisyum yiizeyi boyunca 100-250°C araliginda difiizyon katsayilarinin

sicakliga bagh grafigi Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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D(cmzf s)

10- I I 1
7 222 24 2.6 2.8

10°/T(K)

Sekil 4.12 Gozenekli Silisyumda I. Grup metallerin difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimi (1)
Cu, (2) Ag ve (3) Au.

Cu, Ag ve Au'nun gozenekli silisyum yiizeyi boyunca difiizyon katsayilarinin (Dg) sicaklikla

degisimi, tek kristal silisyum hacmine difiizyon katsayilari (Dy) da kullanilarak formiil (4.6) den

hesaplanmigtir

Dy(Cu)=7.8 exp(-0.62eV/KT) 4.7)
Dy(Ag)=4.2x10 exp(-0.72eV/KT) (4.8)
Dy(Au)=1.2x10% exp(-0.81eV/KT) 4.9)

(4.7, 4.8 ve 4.9) formiillerinden goriildiigi gibi Cu, Ag ve Au katkilar i¢in aktivasyon enerjileri

sirasiyla, 0.62, 0.72 ve 0.81 eV tur ve atom numara sirasina gore artmaktadir.

Cu, Ag ve Au'nun gozenekli silisyum ve tek kristal silisyum iginde aktivasyon enerjilerinin
yakinliginin nedeni hem gozenekli silisyum yapinin hem de silisyum yiizeyinin Si-O-Si baglariyla
kapli olmasidir. Tek kristal silisyum yiizeyinde ve tek kristal silisyum althiktan koparilmis (free-
standing) gozenekli silisyum filmin FTIR gecirgenlik spektrumunda A=9 um de siddetli Si-O-Si
titresim band1 gozlenmektedir (Sekil 4.13). I. Grup metallerin (Cu, Ag ve Au) gozenekli silisyum

yiizeyi boyunca difiizyonu i¢in aktivasyon enerjisi Cu, Ag ve Au’nun komsu silisyum ve oksijen
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atomlariyla yaptig1 baglarin enerjileriyle belirlenmektedir. Bu yiizden tek kristal silisyumda Cu, Ag
ve Au’nun difiizyonunun aktivasyon enerjileri bu komsu silisyum ve oksijen atomlarinin baglarim
kirmakla sinirhidir. Bu baglamda, Cu, Ag ve Au’nun gozenekli silisyum ve tek kristal silisyum
icinde aktivasyon enerjilerinin yakinliklarim1 her iki materyalde de bulunan Si-O-Si baglaryla

iliskili olabilecegini diisiinmekteyiz.

Boylece, Cu, Ag ve Au’nun gozenekli silisyum yiizeyi boyunca ve tek kristal silisyum hacmi i¢ine
sicakliga baglh difuzyon katsayilar1 karsilastirildiginda gézenekli silisyum yiizeyi boyunca difiizyon
katsayilarmim 10*-10° kat biiyiikk oldugu goriilmektedir ve her iki materyal icinde aktivasyon

enerjileri yaklasik olarak esittir (Dzhafarov vd., 2006).

60

50
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Sekil 4.13 Kizil 6tesi gecirgenlik spektrumu (FTIR), (a) tek kristal silisyum, (b) gdzenekli silisyum.
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4.3 Ag Difiizyonunun Ag/Gozenekli Silisyum Sensorlerin Elektriksel Karakteristiklerine

Etkisi

4.3.1 Nem Ortaminda Ag/Gozenekli Silisyum Sensorlerin Elektriksel Karakteristikleri

Bolim 3.1°de bahsedilen yontemle hazirlanan Ag/GS yapilarin akim-gerilim karakteristikleri
tavlama Oncesi ve 200°C da 10 dk. tavlama sonrasinda normal oda sartlarinda (T=300K, 40% RH),

nem ortaminda (T= 300K, 95% RH), karanlikta ve aydinlikta incelenmistir.

Sekli 4.14°te Ag/GS/Si eklemlerin tavlama 6ncesinde normal oda sartlarindaki karanlik ve aydinlik

akim-gerilim karakteristikleri goriilmektedir.

o1
o2

I(mA)

Sekil 4.14 Ag/GS/Si eklemin oda sartlarinda (T=300 K, 40% RH) akim-gerilim karakteristigi
(1) karanlik ve (2) aydinlik.

Ag/GS/Si eklemlerin oda sartlarindaki akim-gerilim karakteristikleri yaklasik olarak Schottky
eklem ozelligi gosterdigi belirlenmistir. Eklemlerin akim gerilim karakteristiklerine 1s181n etkisi

olmadigindan diger dl¢iimler oda sartlarinda alinmastir.
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Ag/GS/Si eklemlerin tavlama oncesi ve 200°C, 10dk. tavlama sonrasi akim-gerilim karakteristikleri

Sekil 4.15’te goriilmektedir.

N
D
[ ]

I (mA)
>

2 -1.5 -1 -0.5

==

Sekil 4.15 Ag/GS/Si eklemi i¢in normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) akim-gerilim
karakteristigi (1) tavlama Oncesi ve (2) tavlama sonrasi (200°C, 10 dk.).

Ag/GS/Si eklemlerinde dogrultma (~10%) ozelligi ile birlikte 1s1l islemle eklemlerin dogru yon
karakteristiginde degisim azdir. Gozenekli silisyum ile silisyum arasinda dogrultma 6zelliginin ¢ok

zayif olduguna dikkat edilmelidir (Sekil 4.16).

[
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Sekil 4.16 GS/Si eklemi i¢in normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) akim-gerilim karakteristigi,
(1) Karanlik, (2) Aydinlik.
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Sekil 4.17°de Ag/GS/Si eklemin tavlama Oncesi ve sonrasinda ters yon akim gerilim karakteristigi

goriilmektedir.
0.02
o
0.015
Z b
=
. 0.01 A .
[ J
0.005 - °
[ 2 o [m
o ¢ [m} =
Qb Oemmoo® % oo "
0 0.5 1 1.5 2

V(V)
Sekil 4.17 Ag/GS/Si ekleminin normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) ters yon
akim-gerilim karakteristigi (1) tavlama 6ncesi ve (2) tavlama sonras1 (200°C, 10 dk.).

Sekil 4.17°den goriildiigii gibi oda kosullarinda tavlama etkisiyle ters yon akimi da azalmaktadir.
Ag/GS ekleminin nem ortaminda (300K, 95% RH) tavlama 6ncesi ve 200°C, 10 dk tavlama

sonrasindaki ters yon akim-gerilim karakteristikleri Sekil 4.18’de beraber goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Ag/GS/Si eklemin nem ortaminda (95%RH, 300K) ters yon akim-gerilim karakteristigi
(1) tavlama 6ncesi ve (2) tavlama sonras1 (200°C, 10 dk.).
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Sekil 4.18’de goriilen %40 RH (oda kosulu) sonucla karsilastirildiginda nem ortaminda (95% RH)
ters yon akiminin artigi ve bu artisin tavlanmamis 6rnege gore tavlanmis (200°C, 10 dk) ornekte
daha fazla oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, oda kosullarinda alinan (T=300K, 40% RH) ters
yon akim-gerilim karakteristikleri orijinden gectigi, buna karsin nem ortaminda alinan ters yon
akim-gerilim karakteristiklerinin orijinden gecmedigi goriilmektedir (Sekil 4.18). Bu anlamda, nem
ortamindaki Ag/GS/Si eklemi, giines 1stnim1 altindaki giines piline benzer davranmaktadir.
Ag/GS/Si eklemin nem pili davranist kesfedilmistir. Ag/GS/Si eklemi nem ortaminda Ag film ile
silisyum kontaklar1 arasinda herhangi bir dis gerilim kaynagina ihtiya¢c duymaksizin, gerilim (agik

devre gerilimi, V) iiretmektedir (Nem-Voltaik etki).

Ag/GS/Si eklemler icin akim-gerilim karakteristiklerinden bolim 2.5°te verilen formiillerle

hesaplanan elektriksel parametreler Cizelge 4.3 te goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Tavlanmis (200°C, 10 dk.) ve tavlanmamis Ag/GS eklemlerin 40% RH ve 95% RH
(T=300K) ortamlarinda elektriksel parametreleri.

islem Olciim Kosullart 1, 1(2) 0, V) Jalen?)  R(Onm) B
I, 1,(1)

(1)40%RH,300K 113 0.88 1.53x10°® 539 3.67

Tavlanmamis 1.62
(2)95%RH,300K 131 0.55 6.74 x10° 273 1.4
Tavlanmisg (1)40%RH,300K 128 0.96 7.58x107™"° 254 1.94

3

(200°C,10dk.)  (2)95%RH,300K  70.6 0.8 3.1x107 286 1.94

[Ig: dogru yon akim degeri, I;: ters yon akim degeri, I;(1): Normal oda sartlarinda ortaminda ters
yon akim degerini, I(2): nem ortaminda ters yon akim degerini, ¢, :eklemin engel yiiksekligini,

Js: doyma akim yogunlugunu, R: seri direncini, f3: ideallik faktoriinii gostermektedir.]
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Sekil 4.19°da agik devre geriliminin bagil neme bagh olarak degisimi tavlama 6ncesi ve 200°C, 10
dk tavlama sonrasi i¢in verilmistir. Tavlamayla V,. degerlerinin azaldig gézlenmistir. Bununla
birlikte GS/Si eklemi i¢in nem ortaminda acgik devre gerilimi degeri oldukga kiiciiktiir ( Vo.~5-
10mV, 95% RH).

450
/.1/./’/‘/0"/."
400
< 350 -
>
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Sekil 4.19 Ag/GS ekleminin agik devre geriliminin bagil nem ile degisim grafigi, (1) tavlama oncesi
ve (2) tavlama sonras1 (200°C, 10 dk.).

Ag/GS/Si ekleminde nem ortaminda agik devre gerilimi olugmasina neden olan mekanizma su

sekilde aciklanabilinir,

Katalizor roliinii oynayan Ag iizerine gelen su molekiilleri (H,O) Ag filminde pargalanir.
2H,0—2H,+0, ve Hy—2H"+2¢” (4.10)
Veya diger bir reaksiyon da suyun proton (H") ve OH iyonlarina ayrismasidir

H,0—H"+OH (4.11)

Her iki reaksiyonda da O, ve OH ye gore cok daha kiiciik boyutlu olan hidrojen iyonlar1 Ag
filmden gecip Ag/GS ekleme ulasir. Ekleme ulasan hidrojen iyonlart (protonlar1) dondr gibi
davranir, gozenekli silisyum film boyunca protonlarin (H") konsantrasyon gradyanini meydana
getirerek sinir bolgesinde dipoller olusturlar. Bu dipoller agik devre gerilimini meydana

getirmektedirler (Dzhafarov, 2004).

Boylece, ortam neminin Ag/GS/Si eklemlerin I-V karakteristiklerine keskin etki gosterdigi, oysa
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151210 etkisi olmadigr gosterilmistir. Ag/GS/Si ekleminde nem ortaminda acik devre geriliminin
(0.5V’a kadar) olustugu gozlenmistir, yani Ag/GS/Si ekleminin nem sensorii olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Nemli ortamda tavlanmis Ornekte tavlanmamis Ornege gore ters
yondeki akimda artigin fazla oldugu, ayrica tavlamayla engel yiiksekligi arttig1 ve doyma akiminin
azaldigr goriilmektedir. Tavlama Oncesi Olciimlere oranla tavlamayla acik devre gerilimi

degerlerinin azaldig1 gozlenmistir.

4.3.2 Hidrojen iceren Farkh Sivilarin icinde Ag/Gozenekli Silisyum Sensorlerin Elektriksel
Karakteristikleri

Tavlanmamis Ag/GS/Si ekleminin farkli sivilar (distile su, cesme suyu, Bogazici deniz suyu, etanol

ve metanol) icinde Ol¢iilen akim-gerilim karakteristigi Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de sirasiyla dogru ve

ters yon olarak verilmektedir.

Sekil 4.20 Tavlanmamis Ag/GS/Si eklemin farkli sivilarin i¢inde dogru yon akim-gerilim
karakteristigi, (1) normal oda sartlarinda (40% RH), (2) 95% RH, (3) dH,O icinde, (4) deniz suyu
icinde.
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I(mA)

Sekil 4.21 Tavlanmamis Ag/GS eklemin farkli sivilarin icinde ters yon akim-gerilim karakteristigi,
(1) normal oda sartlarinda (40% RH), (2) 95% RH, (3) dH,O i¢inde, (4) deniz suyu i¢inde.

Sekil 4.20’de goriildiigii gibi sivilarin dogru yon akim-gerilim karakteristiginde etkisi zayif, ancak

ozellikle deniz suyunda ters yondeki akim artis1 ¢ok yliksektir.

Ag/GS/Si sensorler, farkli hidrojen iceren sivilarin i¢ine daldirildiklarinda da agik devre gerilimi
olusturmaktadir. Bu olusan agik devre gerilimleri, kisa devre akim yogunluklar1 ve sivilarin

iletkenlikleriyle birlikte Cizelge 4.4 te verilmistir.

Hidrojen iceren sivilardaki gerilim olusma olay: tersinir bir siirectir. Ag/GS/Si sensorler bahsedilen
stvilara daldirildiklarinda ve cikarildiklarinda V.-l iiretmekle birlikte, Ag/GS/Si sensorler her
daldirma isleminde ayni1 cevabi vermektedirler. Bununla birlikte, GS/Si yap1 (Ag film yokken)

Vo - I tiretimi oldukga zayiftir.
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Cizelge 4.4 Tavlanmamis ve tavlanmis (200°C, 10dk.) Ag/GS/Si sensorlerin nem ortaminda ve

hidrojen iceren farkli iletkenlikli ortamlarda agik devre gerilimleri (V) ve kisa devre akimlarinin

(Jsc) degisimi.
Sivilarin Ve [MV] J SC[pA/cmz]
Ortam Lisiteinlle ol Tavlanmamus Tavlanmis  Tavlanmamis Tavlanmis

[mS/cml
Nem (95% RH) 430 270 6 9
Etanol 0.0095 254 159 3 4
Metanol 0.047 380 241 10 28
Distile Su 0.08 505 423 44 117
Cesme Suyu 0.47 514 452 131 135
Deniz Suyu 48.4 559 434 256 437

Ag/GS/Si Schottky sensorlerde tavlamanin (200°C, 10dk.) etkisiyle agik devre gerilimlerinin

azalirken, kisa devre akim yogunluklarinin arttigi Cizelge 4.4 de goriilmektedir. Bununla birlikte

stvilarin iletkenlikleriyle V. ve Js. degerlerinin bu sivilarda degisimi arasinda da bir korelasyon

bulunmaktadir. Bu korelasyon sivilarin iletkenliginin artmasiyla gozenek yiizeylerinde depolanan

yiiklii pargaciklarin (iyonlarin; H -proton) konsantrasyonunun artmast ile aciklanabilir.

Tavlanmig (200°C, 10 dk.) ve tavlanmamis Ag/GS/Si eklemin deniz suyu icinde iken olusan agik

devre geriliminin zamana bagl degisimi Sekil 4.22°de goriilmektedir.
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Sekil 4.22 Ag/GS/Si sensoriin deniz suyu iginde acgik devre geriliminin zamanla degisimi.

(1) tavlanmamus ve (2) tavlanmis (200°C, 10 dk.)
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Sekil 4.22°den goriildiigi gibi tavlanmamis Ag/GS/Si sensorii icin V. degerleri tavlanmis olana
gore daha yiiksek olmakla birlikte, tavlanmis Ag/GS/Si eklem icin acik devre geriliminin zamanla
degisiminin daha kararli oldugu goriilmektedir. Ag/GS/Si sensorlerin duyarlilik zelliklerinin
tavlama sonrasinda kararliligini, Ag’nin gozenekli silisyum tabaka boyunca difiizyon derinligi
artmast ile birlikte Ag/GS kontak yiizeyinin artmasiyla yorumlanabilir. Ag’nin gozenekli silisyum
tabakada 200°C, 10dk. icin difiizyon uzunlugu Sekil 4.12 de gosterilen Ag’nin difiizyon katsayisi
(D =1x107° cmzs’l) kullanilarak hesaplandiginda yaklasik 200um civarinda bulunur. Bu deger

gozenekli silisyum film kalinligindan (2-20pum) ¢ok daha biiyiiktiir. Ag/GS/Si eklemlerin tavlama

sartlarina gore degisim gostermekle birlikte, Ag atomlar1 gbzenek tabanlarina ulasabilmektedirler.

Boylece, Ag/GS eklemin nem ortaminda ve farkli hidrojen iceren sivilarin i¢inde Olciilen akim-
gerilim karakteristikleri lizerinde tavlamanin etkisi asagida listelenen deneysel veri sonuclar

olusturmaktadir:

(1) Ag/GS/Si Schottky eklemler hem nem ortaminda hem de hidrojen icen sivilarda (distile su,
cesme suyu, deniz suyu, etanol ve metanol) V. ve J olusturdugu (Cizelge 4.4), yani nem

sensorll ve hidrojen pili 6zelligi gostermektedir.

(2) GS/Si (Ag film yokken) eklemleri neme maruz birakildiginda, ayrica hidrojen igcen sivilara

daldirildiginda gerilim tiretmedigi gézlenmistir.

(3) Ag/GS/Si Schottky sensorlerin tavlama islemi etkisiyle V. ve Ji parametrelerinin degisimi

ve kararlilig1 (Sekil 4.22) belirlenmistir.

(4) Gerilim iiretme siirecinin tersinir oldugu, nem ortamlar1 ve hidrojen iceren sivilarin icine

konulup ¢ikarilmas siireglerinde Ag/GS/Si sensorlerin V. ve Jsolusturdugu, gézlenmistir.

Ag/GS/Si sensorlerde (pillerde) nemli ortamlarda elektrik iiretim mekanizmas1 Onceki
calismalarimizda agiklanmig ve nem-voltaik etki olarak tanimlanmistir (Dzhafarov vd., 2000; 2002;

2004).

Bu mekanizma aym1 zamanda Ag/GS/Si pillerin farkli hidrojen iceren sivilara daldirildiginda da

elektrik iiretmesinin nedeni olabilecegini diistinmekteyiz.

Ag/GS/Si pillerin Proton Exchange Membrane (PEM) yakit pillerine benzer bir mekanizma ile
(Norbeck, 1996; Ceraolo vd., 2003), Ag filmin katalitik anot ve gozenekli silisyum tabakanin
elektrolit olarak rol oynadigini diisiinmekteyiz. Gozenekli silisyum ile tek kristal silisyum (GS/Si)

arasindaki oldukca kusurlu ara-ylizey bolgesi ise katot rolii iistlenmektedir. Ag katalizér filmde
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hidrojenin parcalanmasi sonucu olusan elektronlar dis devreyi dolanirken, protonlar gozenekli
silisyum tabakadan gecerek katot bolgesine (GS/Si ara yiizeye) ulagirlar. Su molekiilleri ve oksijen
GS/Si kusurlu ara yiizeyi boyunca kolayca niifuz ederler ve burada protonlarla etkileserek tekrar su

molekiillerini meydana getirirler.

Sonug olarak, yukaridaki verilere dayanarak Ag/GS/Si yapilarin hem nem sensorii hem de hidrojen
pili olarak kullanilabilinecegi, nem pilinin iirettigi elektrik akiminin degerinin diisiik olmasiyla
birlikte (ki buna gozenekli silisyum filmin direncinin yiiksek olmasi sebep olabilir) pillerin elektrik
tiretmek i¢in bir dis elektrik kaynagina ihtiya¢c duymamalar1 avantajiyla, belirlenmistir (Dzhafarov

vd., 2008).

4.4 Metal/GS Sensorlerin Nem, Hidrojen Siilfiir ve Karbon monoksit Gazlarina Duyarhhgi

Calismamizin bu kisminda nem ve hidrojen siilfiir ve karbon monoksit (H,S ve CO) gaz
ortamlarinin Au/GS/Si ve Au/GS yapilarin, elektriksel karakteristiklerine ozellikle ters yon akim

karakteristigine etkileri incelenmistir.

Gaz sensorlerinin ¢alisma prensipleri malzemenin gaz etkisiyle diren¢ veya kapasitansinin
degisimine baghdir. Gozenekli silisyum yapinin biiyiik yiizey alamna (800 m*cm?®) sahip olmasi
onun yiiksek kimyasal aktivitesini de beraberinde getirmektedir. Malzemenin elektriksel ve optik
ozelliklerinin gaz ile uyarilmasi, genelde gaz molekiillerinin gdozenek ylizeyi tarafindan yakalanmasi
nedeniyle iletkenliginin veya dielektrik sabitinin degismesi ile gerceklesir. Bu malzeme cevresel,
biyomedikal, kimyasal ve besin uygulamalarinda dedeksiyon icin yiiksek duyarlilik ve diisiik

maliyetli gaz sensorleri tercih edildigi i¢in ¢ok biiyiik ilgi odagi olmustur.

Bircok gaz sensOriiniin calismasi icin bir dis kaynaktan elektrik enerjisi verilmesi gerekirken,
Metal/GS/Si Schottky tipli yap1 temelli yeni tip sensorlerin nem, gaz veya hidrojen igeren sivilara
duyarliligr i¢in dis kaynaktan elektrik enerjisi verilmesi gerekmemektedir (Dzhafarov vd., 2000;

2002; 2004).

Au/GS/Si yapilarin karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarindaki elektriksel
karakteristiklerindeki degisimleri Onceki calismalarimizda (Dzhafarov vd., 2004) bildirdigimiz
nem-voltaik etki ile karsilastirmak ve iliski kurmak icin bu yapilarin nem ortamlarinda elektriksel

Olciimleri de tekrarlanarak sonuclar verilecektir.

Bolim 3.1°de anlatilan siiregle hazirlanan 65% gozeneklilige sahip gbzenekli silisyum film n-tipi

(p~0.015Q.cm) silisyum yiizeyinde elektrokimyasal anodizasyonla hazirlanmis ve lizerine kalinlig
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150 nm, alan1 ~0.28 cm? olan altin film kaplanmistir. Altin, silisyum ve gozenekli silisyum

tizerinden omik kontaklar alinarak Au/GS/Si yapinin nem ve gaz ortamlarinda elektriksel

karakteristikleri incelenmistir.

Sekil 4.23’te Au/GS/Si sensoriin normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) ve nem (T=300K, 85%

yon akim-gerilim karakteristikleri

RH) ortaminda almman sirastyla akim-gerilim ve ters

goriilmektedir.
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Sekil 4.23 Au/GS/Si eklemin akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda (T=300K,
40% RH), (2) nem (T=300K, 85% RH).
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Sekil 4.24 Au/GS/Si eklemin ters yon akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda
(T=300K, 40% RH), (2) nem (T=300K, 85% RH).
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Sekil 4.23 ve 4.24’ten de goriildiigi gibi, nem ortaminda (T=300K, 85% RH ) Au/GS/Si yapilarin
dogru yon karakteristiklerine c¢ok etkimedigi bunun yami sira ters yon akim-gerilim
karakteristiklerinde akimda keskin artis yarattigi tespit edildi. Ters beslemede (Au film (-) kutup)
nem ortaminda akim degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki
ters akim degerleriyle karsilastirildiklarinda nem ortaminda hava ortamina kiyasla gii¢lii (~26 kat)

art1s oldugu belirlenmistir.

Bununla birlikte, dogru beslemede (Au film (+) kutup) nem ortaminda akim degerleri, normal oda
kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki dogru yon akim degerleriyle

karsilastirildiklarinda nem ortaminda hava ortamina gore 1.2 faktor ile degistigi hesaplanmustir.

Sekil 4.25’te Au/GS/Si sensorde acik devre geriliminin bagil nem ile degisimi goriilmektedir.

100

Sekil 4.25 Au/PS/Si sensorde agik devre geriliminin bagil nem ile degisimi.

Sekilden de goriildiigii gibi degisim lineerdir ve bagil nem 50% den 95% ye artarken, acik devre
gerilimi 25mV’tan 420 mV’a kadar artmaktadir. Au/GS/Si yapida nem ile agik devre gerilimi

tiretimi mekanizmasini nem-voltaik etki ile aciklamaktay1z.

Au/GS/Si hiicrede, Au film ve gozenekli silisyum tabakanin sirasiyla katalitik anot ve elektrolit rolii
oynadigl proton exchange membrana benzer davranisini daha Onceki calismamizda Onerilmistir
(Basu, 2007). Gozenekli silisyum ile tek kristal silisyum arasinda kalan oldukg¢a kusurlu ara-yiizey
bolgesi (GS/Si) ise katot rolii iistlenmektedir. Au katalizér filmde hidrojenin parcalanmasi

(H, — 2H" + 2¢) sonucu olusan elektronlar dis devreyi dolanirken, protonlar gézenekli silisyum
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tabakadan gecerek katot bolgesine (GS/Si ara yiizeye) ulasirlar. Su molekiilleri ve oksijen GS/Si
kusurlu ara ylizeyi boyunca kolayca niifuz ederler ve burada protonlarla etkileserek tekrar su

molekiillerini meydana getirmektedirler.

Au/GS/Si sensoriin akim-gerilim karakteristikleri nem ortamindakine benzer olarak karbon

monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarinda da incelenmistir.

Sekil 4.26 ve 4.27°de Au/GS/Si sensoriin normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) ve karbon
monoksit, (T=300K, 30 ppm) ortaminda alinan akim-gerilim ve ters yO0n akim-gerilim

karakteristikleri goriilmektedir.

3
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Sekil 4.26 Au/GS/Si eklemin akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda (T=300K,
40% RH), (2) Karbon monoksit gaz ortaminda (30 ppm).

Sekil 4.26 ve 4.27°dan da goriildiigi gibi, karbon monoksit gaz ortaminda (30 ppm) Au/GS/Si
sensorlerin dogru yon karakteristiklerine ¢ok etkimedigi bunun yani sira ters yon akim-gerilim
karakteristiklerinde akimda keskin artis yarattigi tespit edildi. Ters beslemede (Au film (-) kutup)
nem ortaminda akim degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki
ve nem ortamindaki (T=300K, 85% RH) ters akim degerleriyle karsilastirildiklarinda karbon
monoksit gaz ortaminda giiclii (~107 kat) artis oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte dogru
beslemede (Au film (+) kutup) karbon monoksit gaz ortaminda akim degerleri, normal oda kosullari
(T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki dogru yon akim degerleriyle karsilastirildiklarinda

karbon monoksit gaz ortaminda hava ortamina gore 3.4 faktor ile degismektedir.
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Sekil 4.27 Au/GS/Si eklemin ters yon akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda
(T=300K, 40% RH), (2) Karbon monoksit gaz ortaminda (30 ppm).

Sekil 4.28°de Au/GS/Si sensorde acik devre geriliminin karbon monoksit konsantrasyonu ile

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.28 Au/GS/Si sensorde acik devre geriliminin karbon monoksit gaz konsantrasyonuyla
degisimi.
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Sekilden de goriildiigli gibi degisim yaklasik olarak lineerdir ve karbon monoksit konsantrasyonu

0 ppm den 70ppm’e artarken, acik devre gerilimi 28mV’tan 370 mV’a kadar artmaktadir.

Au/GS/Si yapinin karbon monoksit gazina duyarlilik mekanizmasiyla ilgili olarak, ilk asamada
karbon monoksit gazinin havadaki nemin su molekiilleriyle etkilesmesi sonucu hidrojen olusumu

meydana geldigi (Kohl, 2001)
CO + Hzo — C02 + H, (412)

ve daha sonra gelisen olaylarin yukarida bahsettigimiz mekanizmayla gelistigini diisiinmekteyiz.

Sekil 4.29 ve 4.30°da sirastyla Au/GS/Si sensoriin normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) ve
hidrojen siilfiir gaz ortaminda (45 ppm) aliman akim-gerilim ve ters yon akim-gerilim

karakteristikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.29 Au/GS/Si eklemin akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda (T=300K,
40% RH), (2) Hidrojen siilfiir gaz ortaminda (45ppm).
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Sekil 4.30 Au/GS/Si eklemin akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda (T=300K,
40% RH), (2) Hidrojen siilfiir gaz ortaminda (45ppm).

Bu o6l¢iimler sonucunda Hidrojen siilfiir gazinin Au/GS/Si sensorlerin dogru yon karakteristiklerine
cok etkimedigi bunun yam sira ters yon akim-gerilim karakteristiklerinde akimda keskin artig
yarattig1 tespit edildi. Sekil 4.30’dan da goriildigii gibi, ters gerilim altinda (Au film (-) kutup)
Hidrojen siilfiir gaz ortaminda akim degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda
hava ortamindaki ters akim degerleriyle karsilastirildiklarinda Hidrojen siilfiir gaz ortaminda hava

ortamuna kiyasla oldukga giiclii (~10° kat) artis oldugu goriilmektedir.

Hidrojen siilfir gazi ortaminda Au/GS/Si sensorlerin  akim-gerilim karakteristiklerinde
(Sekil 4.29 ve 4.30) ters ve dogru yon akimlardaki artislara ilgili olarak, bu etkinin Schottky tipli
eklemin elektrik alaninda hidrojenin iyonlasmasi ile yiik tasiyicilarinin sayisinin artisiyla

yorumlanabilir.

Bununla birlikte dogru gerilim altinda (Au film (+) kutup) Hidrojen siilfiir gaz ortaminda akim
degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki dogru yon akim
degerleriyle karsilastirildiklarinda Hidrojen siilfiir gaz ortaminda hava ortamina gore 1.4 faktor ile

artmastir.
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Sekil 4.31°de Au/GS/Si sensorde agik devre geriliminin hidrojen siilfiir gaz konsantrasyonu ile

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.31 Au/GS/Si sensorde agik devre geriliminin hidrojen siilfiir gaz konsantrasyonuyla
degisimi.

Sekilden de goriildiigii gibi degisim yaklasik olarak lineerdir ve hidrojen siilfiir konsantrasyonu
0 ppm den 120 ppm’e artarken, agik devre gerilimi 20mV’tan 480 mV’a kadar artmaktadir. Au film
ve silisyum arasinda hidrojen siilfiir gaz ortaminda gaz konsantrasyonuna bagli olarak acik devre
gerilimi tretimi grubumuzun daha Onceki ¢alismalarindan da bilindigi ilizere nem-voltaik etkiye
benzer olarak aciklanabilir. Au/GS/Si yap1 hidrojen siilfiir gaz ortamina yerlestirildigi takdirde ise,

elektrot reaksiyonu
H,S — H" + HS (4.13)
HS — H'+S* (4.14)

Iki reaksiyondan biri veya her ikisinin birden gézlenmesiyle proton olusumu gergeklestigini ve yine
bu agsama sonrasinda gelisen olaylarin yukarida bahsettigimiz mekanizmayla benzer oldugu seklinde

yorumlamaktayiz.
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Sekil 4.32°de goriilen Au/GS/Si sensoriin normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH), nem (300K,
85%RH), Hidrojen siilfiir (45ppm) ve karbon monoksit (30ppm) gaz ortaminda alinan ters yon

akim-gerilim karakteristiklerinin iist {iste ¢cizimi goriilmektedir.
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Sekil 4.32 Au/GS/Si eklemin ters yon akim-gerilim karakteristigi, (1) normal oda kosullarinda
(T=300K, 40% RH), (2) nem (300K, 85%RH), (3) Karbon monoksit gaz ortaminda, (4) Hidrojen
stilfiir gaz ortaminda.

Au/GS/Si sensoriin normal oda kosullariyla (T=300K, 40% RH) nem (300K, 85%RH), hidrojen
siilfir (45ppm) ve karbon monoksit (30ppm) gaz ortaminda alinan ters yon akim-gerilim

karakteristikleri karsilastirildiginda ters akimdaki en fazla artis hidrojen siilfiir gazi ortaminda

goriilmiistiir.



Cizelge 4.5 ise Au/GS/Si eklemin oda sicakliginda normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH), nem
(300K, 85%RH), Hidrojen siilfiir (45ppm) ve karbon monoksit (30ppm) gaz ortamlarinda akim-
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gerilim karakteristiklerinden elde edilen elektriksel parametreleri gostermektedir.

Cizelge 4.5 Au/GS/Si eklemlerin oda (T=300K, 40% RH), nem (300K, 85%RH),

karbon monoksit (300K, 30ppm) ve hidrojen siilfiir (300K, 45 ppm) gaz ortamlarinda elektriksel

parametreleri.

Olgiim Kosullart I, I,(x) 0, V) JAlem®)  R(Onm) B
I, 1,(1)
(1) 40%RH,300K 5041 1 0.83 1.13x107 1512 2.48
(2) 85%RH, 300K 303.3 26.4 0.73 4.55x10° 393 2.97
(3) CO gaz1, 300K 37.70 99.5 0.65 1.11x10™ 4960  8.46
(4) HaS gaz1,300K ¢ 570 10° 0.65 1.23x10™ 319 3.53

[Ig: dogru yon akim degeri, I;: ters yon akim degeri, I;(1): Normal oda sartlarinda ortaminda ters
yon akim degerini, I(x): Farkl1 ortamlarda ters yon akim degerini, ¢, :eklemin engel yiiksekligini,

Js: doyma akim yogunlugunu, R: seri direncini, f3: ideallik faktoriinii gostermektedir. ]

Cizelgeden de goriildiigii gibi Au/GS/Si eklemlerin ters yon akim degerleri Hidrojen siilfiir gazi

ortaminda normal oda sartlarindakine gore yaklasik 10° kat artis goriilmiistiir. Ayrica Hidrojen

stilfiir ortaminda Au/GS eklemin engel yiiksekligi azalmakta, akim yogunlugu artmaktadir.

Au/GS sensorlerin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarinda duyarhiliklarinin

sirastyla yaklasik olarak 9 mV/RH, 4 mV/ppm ve 2 mV/ppm oldugu belirlenmistir.



109

Au/GS/Si sensorlerin hidrojen siilfiir gazina duyarliliklar1 incelemeleri i¢in, Au/GS/Si sensor ardicil
olarak hidrojen siilfiir gaz1 ortamina yerlestirilen ve hava ortamina ¢ikarilan orneklerde zamana
bagh V,. degisimi ol¢iilmiistiir. Sekil 4.33 Au/GS/Si sensorlerin sirasiyla hidrojen siilfiir gaz1 ve

hava ortamlarinda zamana bagli acik devre gerilimi degisimleri goriilmektedir.

H,S | H,S H,S

hava hava hava

H,S !
1

8 10 12 14 16 18 22 24 26
t (dk)

Sekil 4.33 Au/GS/Si eklemin oda (T=300K, 40% RH) ve hidrojen siilfiir gaz1 ortamlarina (45 ppm)
ardicil yerlestirme durumlarinda acgik devre geriliminin zamanla degisimi.

Sekil 4.33’den goriildiigli gibi Au/GS/Si sensorlerin hidrojen siilfiir (45ppm) gazina agik devre

gerilimi i¢in tepki siiresi 60s olarak hesaplanmugtir.

Calismanin bu kisminda Au/GS Schottky tipi yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir
gaz ortamlarinda elektriksel karakteristiklerinin degisimi incelenmis ve asagida listelenen deneysel

veri sonuglari goriilmiuistiir:

1. Au/GS yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir ortamlarina yerlestirilmeleri
sonucu, ters yon akimi dogru yon akimindan daha siddetli olmakla birlikte hem ters hem de

dogru akimda artig gézlenmistir.

2. Au/GS yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir ortamlarina yerlestirilmeleriyle

(480mV’a kadar) acik devre gerilimi ve kisa devre akimi olusumu gozlenmistir.

3. GS/Si (Au film yokken) yapilarda nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir ortamlarinda

elektrik iiretimi gozlenmemistir.

4. Acik devre gerilim degerlerinin bagill nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz

konsantrasyonlarina bagli oldugu belirlenmistir.
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5. Bu olayn tersinir bir siire¢ oldugu, yani Au/GS sensoriin nem ve gaz ortamlarina sirasiyla
yerlestirilmesi durumunda sensoriin  yanmit vermesi ve ortamlardan ¢ikarilmalari

durumlarinda iyilesmeleri (Sekil 4.33) gozlenmistir.

Au/GS/Si Schottky-tipi yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarinda gerilim

tiretmesi bu yapinin gaz sensorii olarak kullanilabilecegini gostermektedir (Dzhafarov vd., 2008).

4.5 Gozenekli Silisyum Esash Sensorlerde Hidrojenin Difiizyonu

Gozenekli silisyum gozenekli yiizeyi sicakligin artmasiyla birlikte aktivasyonlart da artan silisyum
hibrid ve silisyum oksit molekiilleriyle kaplidir. Gozenek yiizeyi boyunca hidrojenin kolay
adsorbsiyon, desorbsiyon ve taginmasi gozenekli silisyum tabanli hidrojen sensorii ve hidrojen yakit
pili tiretimine izin vermektedir (Dzhafarov vd., 2001; 2002; 2004). Bu tip sensorlerin cevap verme
ve yenilenme siireleri gézenek yiizeyi boyunca hidrojenin difiizyonuyla belirlenmektedir. G6zenekli
silisyumda difiizyon nadir ¢alisilan konulardan biridir (Dzhafarov vd., 2000; 2006; 2008; Rettig vd.,
2003). Calismamizin bu kisminda temel amacimiz, metal/GS sensorlerde gézenekli silisyum yiizeyi

boyunca hidrojenin difiizyon katsayisini belirlemektir.

GS/Si yapilar 65% gozeneklilige ve yaklasik olarak 10-20um kalinhikli gozenekli silisyum film
n-tipi (111), (p= 1x10%Q.cm) silisyum yiizeyinde HF:dH,O cozeltisi icinde, beyaz 1sikla
aydinlatma altinda elektrokimyasal anodizasyon yontemiyle hazirlanmistir ve lizerine kalinligi
150 nm, alani ~0.28 cm” olan Altin (Au) film kaplanmistir. Altin, silisyum (Si) ve gozenekli
silisyum (GS) iizerinden omik kontaklar alinarak Au/GS/Si yapinin Au ile gozenekli silisyum
kontaklar1 arasi iirettigi acik devre gerilimi ve diger elektriksel karakteristikleri farkli bagil nem

(50-95 %RH) ve farkli sicaklik (295-363K) ortamlarinda incelenmistir.

Au/GS/Si yapilar nem ortaminda Au film ve silisyum (veya gozenekli silisyum tabaka) kontaklari
arasinda bir gerilim iiretmektedir (nem-voltaik etki) (Dzhafarov vd., 2001; 2002; 2004). Bununla
birlikte, bu gerilim nem ortaminda GS/Si yapilarda GS ile Si arasinda oldukca diisiiktiir
(yaklasik 10 mV, 95%RH).
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Sekil 4.34’te Au/GS/Si sensoriin agik devre geriliminin bagil nem ile degisimi goriilmektedir.
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Sekil 4.34 Au/GS/Si sensorlerin acik devre gerilimlerinin bagil nem ile degisimi (295K).

Sekilden de goriildiigii gibi bagil nem 50%RH tan 95%RH artarken, acgik devre gerilimi yaklagik
lineer olarak 20 mV’tan 400 mV’a arttigi gozlenmistir. Au/GS/Si sensoriin neme duyarlilig

grafikten 8.5 mV/ (%RH) olarak hesaplanmistir.

Au/GS/Si sensorlerin agik devre gerilimlerinin tepki ve iyilesme siireleri ol¢timleri pes pese nem

ortamina (90%RH) ve ardinda oda ortamina (45%RH) cikarilarak farkli (295-363K) sicaklik

araliginda tekrarlanmistir.

Sekil 4.35’te Au/GS/Si sensoriin, 295K’de agik devre gerilimi iireterek neme (90 %RH) tepkisi ve

nem ortamindan oda ortamina c¢ikarildiginda iyilesme siireci zamana bagl olarak goriilmektedir

Au/GS/Si eklemin neme maruz birakilmasiyla acik devre gerilimi yaklasik 12 adim artmaktadir.
Periyodik olarak degisen nemin 90RH% ve oda sartlar1 (40 RH%) durumlarinda egri sirasiyla
yaklagik exponansiyel artis ve azalis gostermektedir. Sensoriin nem ortamina (90 RH%)
konuldugunda agik devre gerilimi olarak neme cevap siiresi ve nem ortamindan cikarildiginda

baslangic (sifir konumuna) donmesi i¢in gecen siireler yaklasik olarak esittir.
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Sekil 4.35 Au/GS/Si eklemin hava (T=295K, 40% RH) ve nem (T=295K, 90% RH) ortamlarina
ardicil yerlestirme durumlarinda acgik devre geriliminin zamanla degisimi.

Au/GS/Si eklemin nem ortaminda elektrik {iretmesinin mekanizmasinin, 2007 yilinda Basu,
kitabinda bahsettigi direkt etanol yakit pili mekanizmasina benzer olarak aciklayabiliriz: Au film ve
gozenekli silisyum tabaka sirasiyla katalitik anot ve elektrolit rolii gormektedirler. Polikristal altin
katalizor film, su molekiillerini (H,O), proton (H"), elektron (e¢) ve oksijen gazi olarak

ayristirmaktadir.
2H,O — 2H, + O, ve Hy, — 2H+ +2e

Diger bir alternatif reaksiyonda ise, altin katalizor film ylizeyine gelen su molekiilleri direk olarak

proton (H") ve OH e ayrismas1 miimkiindiir.
H,O— H" + OH

Her iki reaksiyonda da kii¢iik boyutlu protonlar altin katalizor filmden gecerek gozenekli silisyum
yolu ile Au/GS ara yiizeyine difiize etmektedirler. Bununla beraber siki bagli, biiyiik boyutlu O, ve
OH" molekiilleri altin katalizor filmi gecemezler. Eger, hidrojen gozenekli silisyum i¢in dondr katki
olarak kabul edilirse (Goryachev vd., 1998), goriisiimiize gore, su (H,O) molekiilleri, Au katalizor
film {izerine tutunup parcalanmakta, bu parcalanma sonucu olusan hidrojen iyonu (proton), Au
katalizor filmi gecip, gozenekli silisyum boyunca ilerleyerek, gozenek tabaninda giderek artan H+
iyonu gradyeni yani dipoller olusturmakta ve dipoller arasinda acik devre gerilimi meydana

getirmektedirler.
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Au/GS/Si yapida hidrojenin diftizyon katsayisini belirlemek i¢in yapmnin nem ortamina
yerlestirilmesi (veya ¢ikarilmasi) durumunda gozenekli silisyum yiizeyden iceriye (veya disariya)
dogru hidrojenin difiizyonu ile acik devre geriliminin artmasi (veya azalmasi) farkli sicaklikli

ortamlarda zamana bagl olarak (V.. —t) ol¢iildii (Sekil 4.36)

Hidrojenin gozenekli silisyumda efektif difiizyon katsayisi Vo— t egrisinden (4.15) denklemi

yardimiyla hesaplandi (Abdullayev and Dzhafarov, 1987).
D = Cd* [dV/d(t )] (4.15)
Vi=Voe()/Voe(0) (4.16)

Burada d GS tabakanin kalinlig1 ve C bir sabittir.

Sekil 4.36’da Au/GS/Si sensoriin nem ortamindan (90%RH) normal oda sartlarina (45%RH)

cikarilmasi ile acik devre gerilimindeki degisim farkli sicaklik ortamlari i¢in goriilmektedir.
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Sekil 4.36 Au/GS/Si sensorlerin nem (90%RH) ortamindan oda atmosferine (45%RH) ¢ikarilmasi
ile zamana bagl acik devre gerilimi degisimi egrileri (1) 313K ve (2) 323K.

Au/GS/Si sensdr nem ortamindan cikarilmasi sonrasinda 313 ve 323 K de sirasiyla 8s ve 40s de

acik devre gerilimi yaklasik ii¢ adimda diismiistiir.
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Sekil 4.37°de 90%RH ve 313-363K sicaklik araliginda denklem (4.15) kullanilarak belirlenen

gozenekli silisyum yiizeyde hidrojenin efektif difiizyon katsayisinin sicaklikla degisim egrisi

goriilmektedir.
@10'?:
= ] o
H ]
we—
2.7 2.9 31 33
10°T (1/E)

Sekil 4.37 Gozenekli silisyum yiizeyde hidrojenin efektif difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimi
(90%RH).

Gozenekli silisyum yiizeyde hidrojenin efektif difiizyon katsayisinin sicaklikla degisimi,
D = 9.2x107exp (-0.34eV/KT) (4.17)

olarak literatiirde ilk olarak hesaplandi.

Bu deneylerde oda sicakliginda altin katalizor filmin katalitik 6zelligi gosterilmistir. Hidrojenin
gozenekli silisyum yiizeydeki Si-H ag1 yoluyla (Sekil 4.13(a)) difiizyonu icin gerekli aktivasyon

enerjisi 0.34 eV olarak belirlenmistir.

Hidrojenin gozenekli silisyum yiizeyi boyunca difiizyonunu ardisik ii¢ asamadan olustugunu, bu

asamalarin sirastyla,

1-Si-H baginin parcalanmasi,

2-Hidrojen iyonunun gozenekli silisyum yiizeyde ilerlemesi,
3-Hidrojen iyonunun Si-H baglar tarafindan tuzaklanmast,

Seklinde olustugunu diisiinmekteyiz (Dzhafarov ve Aydin Yuksel, 2010).
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SONUCLAR ve TARTISMA

Bu calismada gozenekli silisyum filmlerin ve gozenekli silisyum esasli metal/GS Schottky tip

eklemlerin hazirlanma teknolojisi gelistirildi. Ayrica, gozenekli silisyum filmlerin yapisal,

morfolojik, elektrik ve optik Ozellikleri incelenmistir. Metal (Cu, Ag, Au)/GS eklemlerde I. Grup

metallerin gozenekli silisyum filme difiizyonu 100-250°C araligindaki sicakliklar i¢in aragtirildi.

I. Grup metal/GS Schottky tip eklemlerin akim gerilim karakteristikleri normal oda sartlarinda, nem

gaz (CO, H,S) ve farkli hidrojen iceren ortamlarda incelendi. Ag/GS eklemlerin akim gerilim

karakteristiklerinin nem ve hidrojen igeren farkli ortamlara keskin duyarliligi belirlendi ve bu I.grup

metallerin (Cu, Ag, Au) difiizyonunun Metal/GS sensorlerin karakteristiklerine etkisi arastirildi.

Bu calismada elde edilen en onemli sonuglar sunlardir:

1.

Farkli gozeneklilige sahip gozenekli silisyum filmlerin (30% ve 45%) ve tek kristal
silisyumun X-1ginlar1 kirinim desenleri (XRD- X-ray diffraction) dl¢timlerinden elde edilen
sonuglara gore, gozenekli silisyum filmlerin temelde kristal yapisi, tek kristal silisyumun
yapisina sahiptir. Fakat gozenekli silisyum filmlerin 6rgii parametresi (a=5.4064A, 30% ve
a=5.394A, 45% gozenekli silisyum icin), tek kristal silisyumun parametresine nazaran
(a=5.4560A) daha kiigiiktir. Gozenekli silisyum filmlerin 6rgii  parametrelerinin
kiigiilmesini, gozeneklerin yiizeyinde Si-H ve Si-O kimyasal baglarin (Sekil-4.13(b))
bulunmasi nedeniyle silisyum oOrgiisiine yerlesen silisyum atomlarinin sikismasiyla izah

etmek mumkindiir.

Farkli gozeneklilige (25%-80%) sahip gozenekli silisyum filmlerin optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen yasak band genisliginin Eg=1.25 -1.96 ¢V araliginda degistigi
tespit edildi. Gozenekli silisyum filmin yasak band genisliginin tek kristal silisyumdan fazla

oldugu ve direk band yapili oldugu belirlendi.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM-Scanning electron microscopy) analizinden gbzenekli
silisyum filmlerin yiizey morfolojisi incelendi ve gdzeneklerin ortalama ¢ap1 yaklasik olarak
1-2 pm (P=65%) oldugu, ayrica GS/Si eklemlerin silisyum althigin sinir bolgesinde orgiideki
kusurlarinin olusmasi gosterildi. Bunu nedeni, gozenekli silisyum filmin silisyum althk
yiizeyinde elde etme siirecinde, GS/Si sinirinda olusan elastik deformasyon olabilecegi

diistiniildii.
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4. llk defa gozenekli silisyum filmlerinde 1. Grup metallerin (Cu, Ag, Au) difiizyon katsayis
100-250°C sicaklik araliginda XRF yontemiyle arastirildi. Fisher modeli kullanilarak Cu, Ag
ve Au katkilarin difiizyon katsayis1 gozenekli silisyum filmlerine asagida verilen

eksponansiyel olarak degistigi gosterildi:
Dy(Cu)=7.8 exp(-0.62eV/KT)
Dy(Ag)=4.2x10 exp(-0.72eV/KT)

Dy(Au)=1.2x10% exp(-0.81eV/kT)

Cu, Ag ve Au katkilarin aktivasyon enerjilerinin (sirasiyla 0.62eV, 0.72eV ve 0.81eV),
bu katkilarin iyonik yaricaplarinin degisimine uygun olarak (sirasiyla 0.074<0.114<0.151

(nm)) iyonik caplar arttik¢a aktivasyon enerjileri artmakta oldugu belirlendi.

I. Grup metallerin gozenekli silisyum filmlerinde difiizyon katsayisinin, kristal silisyumdaki
difiizyonuna nazaran, yaklagik olarak 10*-10° defa daha biiyiik oldugu gosterildi. I Grup
metallerin gozenekli silisyum filmlerinde difiizyon mekanizmasi bu katkilarin biiyiik hizla
gozeneklerin yiizeyinde hareketi ile ve ayni anda, ancak daha yavas hizla gozeneklerin

yiizeyine dik yonde, yani silisyum siitunlarinin i¢ine dogru difiizyonu ile yorumlandi.

5. Ag/GS/Si eklemlerin akim gerilim karakteristiklerinin analizinden Schottky tipli diyot

karakteristigi gosterdikleri belirlendi ve diyot parametreleri hesaplandi.

Nemin etkisiyle Ag/GS/Si eklemin I-V karakteristiginin, 0zellikle ters yon akiminin, keskin
degisimi gosterildi. Ancak GS/Si eklemin (Ag film yokken) I-V karakteristiklerinde ne diyot

ozelligi ne de neme duyarlilik tespit edilmemistir.

Ag/GS/Si eklemlerde nem-voltaik olayr gosterilmis ve nem ortaminin etkisiyle eklemin
giimiis (Ag) ve silisyum uglar1 arasinda 0.5V kadar (95 % RH) acik devre gerilim olustugu
gosterilmigtir. Olusan gerilimin, bagil nemle (RH) lineer degisimi Ag/GS/Si eklemlerin nem
sensOrii  olarak kullanilmasina imkan vermektedir. Nem-voltaik olaymin fiziksel
mekanizmasi, katalizor roliinii oynayan Ag filmine gelen su molekiillerinin par¢calanmasi
(2H,0—2H,+0,) ve hidrojenin iyonlagmasi (H,—2H"+2¢) ile olusan hidrojen iyonlarimi
(protonlarin) gozenekli silisyum film boyunca difiizyonu ve sinir bolgesinde dipollerin

olusmasi ile yorumlandi.
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6. Ag/GS/Si sensorlerin akim gerilim karakteristikleri neme duyarlilikla beraber farkli hidrojen
iceren sivilara distile su, cesme suyu, deniz suyu, etanol ve metanol) duyarliligi da

gosterildi.

Ag/GS/Si sensorlerin bu sivilara yerlestirildiginde 380-560mV gerilim iirettigi ve bu sivilar
arasinda sensorlerin akim gerilim karakteristikleri incelendiginde en fazla deniz suyuna
duyarhilik gosterdigi (560mV) ve deniz suyunun iletkenliginin de bu sivilarin arasinda en

fazla oldugu belirlendi.

Ag/GS/Si sensorlerin tavlanmasi neticesinde (200°C, 10dk) neme duyarlilik parametrelerinin
kararliligr gozlenmis ve bu olgu Ag’nin gozenekli silisyum icine dogru difiizyonu ile

yorumlanmugtir.

Ag/GS/Si sensorlerin farkli, hidrojen iceren sivilara (distile su, ¢esme suyu, deniz suyu,
etanol ve metanol) duyarlilik mekanizmasi, yani sivi ortamlarinda sensorlerde elektriksel
gerilimin olugmasi, yukarida bahsedilen Ag/GS/Si sensorlerin neme duyarlilik
mekanizmasiyla aciklandi. Ayrica, Ag/GS/Si eklemlerin nem ve farkli hidrojen iceren
ortamlarda gerilim ve akim olusturmasi, bu eklemlerden esasinda nem (hidrojen) pilinin

hazirlanmasina imkan vermektedir.

7. Bolim 4.4 te Au/GS/Si sensorlerin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gazina

duyarlilik karakteristikleri incelenmistir.

Nem ortaminin (T=300K, 85% RH ) Au/GS/Si sensorlerin dogru yon karakteristiklerine ¢cok
fazla etkimedigi bunun yani sira ters yon akim-gerilim karakteristiklerinde akimda keskin
artis yarattifi tespit edildi. Ters gerilim altinda (Au film (-) kutup) nem ortaminda akim
degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) altinda hava ortamindaki ters akim
degerleriyle karsilastirildiklarinda nem ortaminda hava ortamina kiyasla giiclii (~26 kat)

artis oldugu goriilmiistiir.

Metal/GS/Si yapida nem ortaminda agik devre gerilimi iiretimi grubumuzun daha 6nceki
caligmalarindan da bilindigi {izere nem-voltaik etki olarak agiklanmaktadir. Yaptigimiz
calismada, acgik devre geriliminin bagil nem ile degisiminin lineer oldugu ve bagil nem 50%
den 95% ye artarken, agik devre geriliminin 25mV’tan 420 mV’a kadar arttig1 gosterilmistir.
Au/GS/Si yapida nem ile acik devre gerilimi iiretimi (nem-voltaik olayinin), katalizor roliinii

oynayan Au filmine gelen su molekiillerinin par¢alanmasi1 (2H,O0—2H»+0,) ve hidrojenin
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iyonlasmas1 (H,—2H"+2¢") ile olusan hidrojen iyonlarinin (protonlarin) gozenekli silisyum

film boyunca difiizyonu ve sinir bolgesinde dipollerin olugmasi ile yorumlandi.

Au/GS/Si sensoriin akim-gerilim karakteristikleri nemdeki calismaya benzer olarak karbon

monoksit ve hidrojen siilfiir gaz (CO, H,S) ortamlarinda incelendi.

Au/GS/Si eklemlerin normal oda kosullar1 (T=300K, 40% RH) ve karbon monoksit gaz
ortaminda (30ppm) akim-gerilim karakteristiklerinin ters yon degerleri karsilastirildiklarinda
karbon monoksit gaz ortaminda giiclii (~107 kat) artis oldugu, bununla birlikte dogru gerilim
altinda (Au film (+) kutup) karbon monoksit gaz ortaminda akim degerleri, normal oda
kosullar1 (T=300K, 40% RH) dogru yon akim degerleriyle karsilastirildiklarinda karbon

monoksit gaz ortaminda hava ortamina gore 3.4 faktor ile arttig1 gosterildi.

Karbon monoksit gaz konsantrasyonuna bagl acik devre gerilimindeki degisimin yaklasik
olarak lineer oldugu ve karbon monoksit konsantrasyonu O ppm den 70ppm’e artarken, acik
devre gerilimi 28mV’tan 370 mV’a kadar arttigi belirlendi. Au/GS/Si yapmin karbon
monoksit gazina duyarlilik mekanizmasi, ilk asamada karbon monoksit gazinin havadaki su

molekiilleriyle etkilesmesi sonucu hidrojen olusumu meydana geldigi [7]
CO + H,O — CO, + Hy
ve daha sonra gelisen olaylarin nem voltaik etki ger¢eklesmesiyle agiklandi.

Hidrojen siilfiir gazinin Au/GS/Si eklemlerin dogru yon karakteristiklerine kiyasla, ters yon
akim gerilim karakteristiklerini keskin etkiledigi goriildii. Ters beslemede (Au film (-)
kutup) hidrojen siilfiir gaz ortaminda akim degerleri, normal oda kosullar1 (T=300K, 40%
RH) ters akim degerleriyle karsilastirildiklarinda; hidrojen siilfiir gaz ortaminda hava
ortamina kiyasla oldukga giiclii (~10° kat) artis oldugu gdsterilmistir. Bununla birlikte dogru
gerilim altinda (Au film (+) kutup) hidrojen siilfiir gaz ortaminda akim degerleri, normal oda
kosullar1 (T=300K, 40% RH) dogru yon akim degerleriyle karsilastirildiklarinda hidrojen

stilfiir gaz ortaminda hava ortamina gore 1.4 faktor ile degistigi belirlenmistir.

Hidrojen siilfiir konsantrasyonuna bagli olarak agik devre geriliminin degisimi yaklasik
olarak lineerdir ve hidrojen siilfiir konsantrasyonu O ppm den 120 ppm’e artarken, acgik
devre gerilimi 20mV’tan 480 mV’a kadar artmaktadir. Au film ve silisyum arasinda hidrojen
silfiir gaz ortaminda gaz konsantrasyonuna bagli olarak agik devre gerilimi iretimi
grubumuzun daha Onceki calismalarindan da bilindigi lizere nem-voltaik etkiye benzer

olarak aciklanabilir. Au/GS/Si yap1 hidrojen siilfiir gaz ortamina yerlestirildigi takdirde ise,
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elektrot reaksiyonu
H,S — H" + HS
HS — H' + 8™
Iki reaksiyondan biri veya her ikisinin birden gézlenmesiyle proton olusumu gerceklestigini

ve yine bu asama sonrasinda gelisen olaylarin yukarida bahsettigimiz mekanizmasiyla

benzer oldugunu diisiinmekteyiz.

Yine yapilan gaz sensorii duyarlilik parametreleri ¢alismalarinda, Au/GS/Si sensorlerin
ardicil olarak hava ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarina yerlestirilerek V.-t Ol¢iimlerinde

sensOriin hidrojen siilfiir gazina tepki siiresi 60s olarak hesaplanmaistir.

Genel olarak, Au/GS yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir ortamlarina
yerlestirilmeleri sonucu, ters yon akimi dogru yon akimindan daha siddetli olmakla birlikte
hem ters hem de dogru akimda artis gozlenmistir. Ancak GS/Si (Au film yokken) yapilarda
nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir ortamlarina elektrik iiretimi gozlenmemistir. Acik
devre gerilim degerlerinin bagil nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfir gaz
konsantrasyonlarina bagli oldugu ve Au/GS sensorlerin nem, karbon monoksit ve hidrojen
stilfiir gaz ortamlarinda duyarliliklarinin sirasiyla yaklasik olarak 9 mV/RH, 4 mV/ppm ve 2

mV/ppm oldugu belirlenmistir.

Yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz ortamlarinda etkilere cevap
vermelerinin tersinir bir siire¢ oldugu, yani Au/GS sensoriin nem ve gaz ortamlarina
sirastyla yerlestirilmesi durumunda sensoriin yanit vermesi ve ortamlardan g¢ikarilmalari

durumlarinda iyilesmeleri gozlenmistir.

Boylece, Schottky-tip Au/GS/Si yapilarin nem, karbon monoksit veya hidrojen siilfiir gaz
ortamlarinda 480 mV’a kadar voltaj iirettigi goriilmistiir. Bu veriler 1s1ginda Au/GS/Si
yapilarin nem, karbon monoksit ve hidrojen siilfiir gaz sensorleri olarak kullanmasina izin
verdigi ispatlanmistir. Yeni tip gaz sensorlerinin ¢alismast i¢in bir dis kaynaktan elektrik
gerekmediginden diger tip gaz sensorlerine gore avantaj saglamaktadir. Bununla birlikte bu
yapilar hidrojen iceren veya iireten ortamlara yerlestirildiklerinde gerilim iirettikleri igin
Hidrojen yakit pili olarak kullanilabilecektir. Diger bir deyisle, Au/GS/Si yapilarin hem gaz
hem de mini hidrojen yakit pili oldugu kesfedilmistir.
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8. Boliim 4.5 te Au/GS/Si sensorlerde hidrojenin difiizyonu incelenmistir. Au/GS/Si Schottky-
tipli sensorlerde ortam sicakligina baghi olarak nem ortaminda neme tepki ve nem
ortamindan alindiginda iyilesme siirecinde iiretilen agik devre gerilimindeki degisim ele
alinmistir. Neme duyarlilik, su molekiiliiniin Au katalitik filmde parcalanmasi ve ardindan
hidrojenin gozenekli yiizey boyunca difiizyonu ile meydana gelmektedir. Hidrojenin
gozenekli silisyumda 313K ile 363K sicaklik araliginda efektif difiizyon katsayisinin,
Au/Si/GS sensorlerin nem ortamindan ¢ikarilarak iyilesme siirecinde Olgiilen agik devre
gerilimi egrilerinden 3.1x10® den 1.7x107 cm?s ye arttigi hesaplanmistir. Difiizyon
mekanizmasinin Si-H baglarinin par¢alanmasi ve hidrojen iyonunun GS yiizeyinde gocii ile

olustugu diisiincesi 6ne siiriilmiistiir.
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