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OZET

Silisyum, yiitksek oranda elektronik fonksiyonellige ideal bir omek olarak
entegre devrelerin en temel malzemesidir. Ayrica oda sicakliginda calisma igin ideal
olan 1.12 eV’luk enerji araligt ve tek bir ¢ip iizerine 10° komponent yerlestirmeyi
mamkin kilan SiO, bilesigi ile yariiletken teknolojisinde ideal bir elementtir.

Gozenekli silisyum ince silisyum levhalarinin HF bazli elektrolitte anodizasyonu
veya bir HF:HNOs:Distile su kansiminda herhangi bir gerilim uygulamadan yiizey
asindirma ydntemi ile elde edilir. Normal silisyumdan en 6nemli farki oda sicakliginda
fotoluminesans 6zellik sergilemesidir.

Bu caliyjma gozenekli silisyum iizerine yapilan yapisal bir aragtirmadir. Bu
calismada n ve p tipi ince silisyum levhalan {izerinde elektrolizsiz yiizey asindirma
yontemi ile biyitilen gozenekli silisyum levhalanimin yapisal ozellikleri infrared
spektrumu yardim ile galistlougtir. Deney sirasinda baz 6rnekler iizerindeki gozenekli
silisyum tabalar1 He-Ne lazeri altinda biyiitiilmistir. He-Ne lazerinin p-tipi 6rneklerde
etkisi net olarak gozikmemektedir. Ancak He-Ne lazerinin n-tipi orneklerde enerji
bantlarim1 kuvvetlendirdigi goézlenmistir. Daha sonra bu sonuglarin  net olarak
gozlendigi iki omek belli sicakliklarda tavlanarak ,(100,200,300,400,450°C), IR
spektrumlari alinmistir. Bu spektrumlarda 2300 cm™ civarinda hidrojen ilgili oldugu
distinilen bir bant gozlenmigtir. Yiizeydeki malzemenin artan tavlama sicaklikhigiyla

desorpsiyonu literatiirle uyum igindedir.
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ABSTRACT

Silicon, as an high density ideal example for electronic functionality, is the
basic material for the integrated circuits. Also with the ideal 1.12 eV bandgap that
makes it compatible for operating at room temperature and with the SiO, compound
which allows 10® components to be placed on a single chip, is the ideal element for
semiconductor technology.

Porous silicon can be made of silicon wafers which can be anodized in HF
based electrolytes or by the electroless etching in a HF:HNO;:Distilled Water solution.
The great difference of porous silicon from bulk silicon; it exhibits photoluminescence
at room temperature.

This study is a structural study that is made on porous silicon. In this study,
structural properties of porous silicon layers that is grown on n & p type silicon wafers
are studied by the help of Infrared Spectrometer (IR). Some of the porous silicon layers
are grown under He-Ne laser. The effect of He-Ne laser can’t be observed in p-type
wafers clearly. But its been observed that in n-type samples He-Ne laser made the
energy bands stronger. Then two of the samples which these effects can be seen clearly
are annealed at certain temperatures (100,200,300,400,450°C). Then IR spectrums of
these samples are investigated. In these spectrums a new band around 2300 cm™’, which
is thought to be hydrogen related, is observed. The desorption of the surface species by

the increasing annealing temperature is in agreement with the literature.



1. GIRIS

Modem yariletken elektronigi daha diigiik giigle daha hizhi ¢alisan aletlere
ihtiya¢ duymaktadir. Bu da aligilagelmis alet boyutlaninin daha asagi ¢ekilmesini
gerektirmektedir. Fabrikasyon teknolojisindeki ilerlemeler minimum aygit boyutlarim
20 mikrondan 1980°lerin sonunda mikronalti boyutlara c¢ekmistir. Daha kiguk
aygitlarda elektronlar aygit boyunca daha kisa zamanlarda hareket edebilmektedirler, bu
da daha yiitksek hmzlara ve ¢aligma frekanslarina yol agmaktadir, buna ek olarak daha
ufak aktif aygit hacmi, daha az ¢aliyma giiciinii dogurmaktadir.

Bugiin, yamletken aygitlarin biiyikk bir ¢ogunlugu silisyumdan yapilmistir.
Bununla beraber, mikronalti boyutlarda kullanilan bilesik yaniletkenlerden GaAs,
mikrodalga ve ultrahizli dijital devrelerdeki uygulamalarda basarili sonug¢ vermistir.
Yariiletken aygitlanin boyutlant kigildiikge ve daha kanigik bilesik yaniletken
malzemeler devrelerde kullanildikga, aygit davramigim anlamak icin kullanilan fizik
daha kangik ve heyecan verici olmaktadir.

Silisyum, yikksek oranda elektronik fonksiyonellige ideal bir 6rnek olarak
entegre devrelerin en temel malzemesidir. Silisyum oda sicaklifinda ¢aligma igin ideal
olan 1.12 eV’luk enerji araligr ve tek bir ¢ip lizerine 10® komponent verlestirmeyi
mimkiin kilan SiO, bilesigi ile yaniletken teknolojisinde ideal bir elementtir. Yiiksek
oranlarda integrasyon sadece aygitlar arasindaki baglanti gecikmesi ile sinirlanan
yiiksek hizli alet performansina yol agmuigtir.

Ancak silisyum  yukandaki o6zelliklerinin yaninda son derece vasat optik
ozelliklere sahiptir. Bir yaniletken malzemenin banttan banta rekombinasyonla 151k
yayinlamasim  saglayan verimliligi belirleyen faktéor o malzemenin bant
ekstremumlanmn direkt veya indirekt yapisidir. Dalga vektérinin dogrusal
momentumla iliskisini belirten bagintiy1 hatirlarsak p = i k seklindedir. GaAs direkt
enerji arahifina sahiptir ¢iinkii iletkenlik bantinin en altindaki elektronla valans bantimin
en ustindeki elektronun lineer momentumu aymdir. ki hal arasindaki direkt gegis E,
enerjili bir foton emisyonu ile saglanir. GaAs’daki boyle kendinden direkt gegislerin

iz 2x107 5™ mertebesindedir.



Silisyum, k (VB max) # k (IB min) oldugundan indirekt enerji araligina sahiptir.
Iki hal arasindaki elektronik gegisler sadece bir orgii fononunun emisyonu veya
absorpsiyonu ile momentumdaki es zamanhi degigsme sayesinde olabilir. Sirece bir
fonon ve elektronun es zamanlh dahil olma gerekliligi silisyumdaki kendiliginden optik
gegisterin zim 102 s™¢ indirmektedir. Bu iz ¢ok yavastir ve asla gozlenmez. Sonucta
yarletken endistrinin %95’inden fazlasinda kullamlan silisyum optoelektronik gibi
birgok teknolojik uygulamasi bulunan bir alanda kullanilamamaktadir. Bunun mimkiin
olmasinin ekonomik olarak ne kadar avantajli olacag agiktir.

Transistoriin bulunusundan beri aragtirmacilarin temel amaci aygit boyutlarini
kogultmek ve yiikksek galisma hizlan elde etmek olmustur. Yeni ince film biyiitme
teknikleni (i.e molekiller demet yonli biyiitmesi (molecular beam epitaxy)) gibi,
arastiricilanin enerj1 bant aralhigi, bant yapisi gibi buyiklikler tzerinde oynayarak
spesifik uygulamalar i¢in tasimm (transport) ve optik 6zellikleri ayarliyabilmelerini
saglamigtir. Kuantum kablolari, noktalan, kuantum girisim aygitlan gibi yeni yapilar
ortaya ¢ikmistir|15].

Elektronlarin herhangi bir garpigmaya ugramadan hareket konumlanmis bant
extremumlarindan taretildigi icin, kendiliginden rekombinasyon ig¢ ettikleri ortalama
serbest yol yari-iletkenlerde elektron fonon etkilesmesi ile belirlenir ve tipik olarak 10-
100 nm mertebesindedir. Tim yonlerde ortalama serbest yol ile kiyaslanabilen
Olgekteki yapilara mezoskopik yapilar denir. Bu yapilar elektronlarin  dalga
ozelliklerinden kaynaklanan 6zellikler sergilerler[15].

Nanoyapilar silisyum elementinde de karsimiza ¢ikmaktadir. Nanoyapili
silisyum genis bir sekilde iki formda ¢alistimaktadir. Bunlar silisyum nanokristaller ve
gozenekli silisyumdur. Bu galismada da kullamlan gozenekli silisyum ince silisyum
levhalanin HF bazli elektrolitte anodizasyonu veya bir HF:HNOs3: (Ethanol veya Distile
su) kangiminda herhangi bir gerilim uygulamadan yiizey agindirma yontemi ile (Stain
etching) elde edilir. Elde edilen malzeme birbirine bagli ince silisyum kablolardan
olusan siingerimsi yapida silisyum nanoyapilardir.

Gozenekli silisyumun 151k yayict ézelliklerine olan ilgi kismen yeni sayilabilir.

Bu ilgi 1990 yilinda yapilan bir ¢aligmada [1] ince silisyum levhalar iizerinde



olusturuimug gozenekii siiisyum tabakaiarindan oda sicakiiginda gorunur 151k eide
ediimesiyie basiamisur. GOzenekii silisyum oda sicakiifinda silisyumun enerji
araiiginin Uzerinde yuksek kuantum verimiiiikie enerjisi degigebiien gorunir 151k
yaymiar. Bu 1gmimin mekanizmasin1 aniayabiimek fizikgiier igin onemii bir konu
oimustur.

Bu caiismada eiektroiizsiz yuzey asindirma yontemi iie siiisyum ievhaian
tizerinde gozenekli silisyum tabakalari bayttalmus, bu igiem sirasinda bazi 6rnekler He-
Ne iazerine maruz birakiimigiardir. Daha sonra bu etkinin yapisai sonugian infrared

spektrumu yardimi iie inceienmistir.



2. TEORI
2.1 SILISYUM VE OPTIK ABSORPSIYON

Silisyum yiiksek oranda elektronik fonksiyonellige ideal bir o6rnek olarak entegre
devrelerin en temel malzemesidir. Silisyum oda sicakhiginda ¢alisma igin ideal olan
1.12 ev’luk yasak enerji arahg1 ve tek bir ¢ip uizerine 10° komponent yerlestirmeyi
mimkin kilan SiO, bilesigi ile yan iletken teknolojisinde kullanilir. Yiiksek oranda
integrasyon sadece aygitlar arasindaki baglanti gecikmesi ile sinirlanan yiksek hizlh alet
performansina yol agmistir.

Silisyum dortli bag diizeninde elmas yapida kristallegir (Sekil 1).
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Sekil 1: Elmas kristal yapist ve dortlii bag diizeni.

iletkenlik ve valans indirekt (dolayli) bant extremumlan arasindaki minimum
bant extremumu 0 K’de 1.17 ev’dir, maximum bant extremumu ise 300 K’de 1.125 ev
olur. Silisyumun bant yapisi sekil 2.a’da goriilmektedir[12].

Elektromagnetik enerji bir sistem tarafindan emildikten sonra, 1s1 olarak ortaya
¢ikabilir (fonon) veya 1s1k olarak yaymnlanabilir (foton). Silisyumdan 1gik yayinimi
ikiformda enerji transferini igerir. Elektron ve bogluk halleri (state) farkli dalga

vektorlerinde pargacikli bir olay olur. Buna ‘dolayh sogurma’ adi verilir. Sirekli optik
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Sekil 2: Si, Ge ve GaAs’1n enerji bant yapilari.

sogurma bolgesinin esik frekansi o, ise, bant araligi E, = f® ile verilir. Dogrudan
sogurma sirasinda bir foton kristal tarafindan sogrulurken bir elektron ve bir bosluk
yaratilir. Dolayli (indirekt) sogurmada elektron ve bosluk durumlar: arasinda biyiik bir
K. dalga vektorii s6z konusudur. Burada minimum enerji araliginda dogrudan bir foton
gecisi dalga vektori korunumu kosuluyla saglanamaz. Bunun nedeni bu enerji
araliginda foton momentumu ¢ok kiguktir. Ancak bu olayda dalga vektori K ve

frekansi Q olan bir fonon yaratilmigsa, korunum yasalarina gére,

Ksoton =K + K=~ 0 (La)
(ho)=E,+(hQ) (1.b)

olmak zorundadir.

Sekil 3 ve 4°de yamniletkenler igin dolayli ve dolaysiz bant yapilan
gorilmektedir. 0 K’de saf ve milkkemmel yapiya sahip yariletkenlerin ¢ogu yalitkan

ozellikler gosterirler.
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Sekil 4: Dolayh ve dogrudan bant araliklari.

Saf yalitkanlarda 0 K’de optik sogurma dogrudan enerji aralikli kristallerde
enerji aralift E, = Ao esik enerjisiyle verilir (§ekil 3.a). Dolayh aralikh kristallerde
Esik enerjisi yakininda optik sogurma daha zayif olur ($ekil 3.b).

ho enerjili bir foton sogruldugunda (1.b) G¢ pargacik yaratilir: Serbest bir
elektron, serbest bir bosluk ve %€ enerjili bir fonon. Sekil 3.b’de gosterilen Egy

enerjisi, fonon olmadan serbest bir elektron ve serbest bir bosluk yaratilmas: igin



gerekli olan egik enerjisidir. Bu tir gegislere dikey ge¢is denir ve sekil 3.a’daki
dogrudan gegise benzer.

Sekil 4.a’da iletkenlik bantinin en alt noktas: ile valans bantinin en ytiksek
noktas1 aym k degerinde olusur (Dolaysiz gegis). Dogrudan bir optik gecis k degerinde
(momentumunda) 6nemli bir degisiklie yol agmaz, ¢iinkii sogrulan fotonun dalga
vektori kigiiktir. Dogrudan gegisli sogrulmada esik frekansi w,, enerji arahigim E, =
hio, ile belirler. Sekil 4.b’deki dolaylt gegisin esik enerjisi gergek bant aralifindan
bitytik olur. Iletkenlik ve valans bantlar arasindaki sogrulma igin esik enerjisi (A ®) =
E, + (7 Q) olup, Q frekans1 K = -K, dalga vektorli fononun frekansidir. Ote yandan
yiiksek sicakliklarda ortamda zaten var olan fononlar, bir fotonla birlikte sogrulabilirler

ve bu gecisin esik enerjisi (7 ®) = E, - (7 Q) ile verilir[14].

2.2 DIREKT VE INDIREKT ENERJI ARALIKLI MALZEMELER

Bir yaniletkenin banttan banta rekombinasyonla 1tk vermesini belirleyen
ayiric1 6zellik, o maddenin direkt veya indirekt bant yapisina baghdir. Sekil 2°de
Silisyum (Si), Germanyum (Ge), Galyum Arsenidin (GaAs) bant yapilan
gorilebilmektedir. Dik eksen “E” enerji ve yatay eksen “k” dogrusal p momentumuna
p = Ak bagntisi ile bagli olan tasiyici dalga vektoridiir.

GaAs direkt enerji aralifina sahiptir ¢iunkii bir elektronun dogrusal
momentumu iletkenlik bantinin en alt1 ile valans bantimn en ustiinde aymdir. Iki hal
arasindaki direkt gegis bir E, foton enerjisi emisyonu ile saglanir. GaAs’deki boyle
kendinden direkt gegislerin hizi 2x107 s dir.

Silisyum indirekt enerji araliina sahiptir yani elektronun dogrusal
momentumu valans bantinin en iistii ile iletkenlik bantinin en altinda aymi degildir
(k(VB)max) # (K(CB)min))[12]. Iki hal arasindaki indirekt gegis mekanizmasi bolim
2.1°de incelenmisti. Fonon ve elektronun aym anda optik absorpsiyon siirecine dahil
olma gereksinimleri silisyumdaki kendinden optik gegis hizim 10% se indirmektedir.

Hiz yeterince diigiktiir ve asla gozlenemez. Eksitonlar, kusurlar ve safsizliklar, sinir



tastyicilar icin direk gegis yollann saglayan enerji depolama merkezleri olarak
davranirlar.

Bir yanilétken katinin luminesans verimliligi yayinlanan fotonlarin uyarilan
elektron-bosluk ciftlerine oranidir. Direkt bant malzemeleri igin tipik deger 107 ile 107!
arasinda degisir. Indirekt enerji aralikli ve yiiksek oranda kusurlu malzemeler ¢ok daha
diisik oranda verimlilige sahip olabilirler.

Silisyumdaki 1simmhi gegislerin diigiik hiz1 yiiziinden, luminesans verimliligi
ardisik elektron-bosluk rekombinasyon siiregleri arasindaki g¢ekigme ile belirlenir.
Kendinden 1gimimli siiregler serbest eksiton, elektron-bosluk plazma ve droplet
emisyonu olarak belirlenmistir. Kusur ve safsizliklarida igeren kendiliginden olmayan
istuml gegisler ise sirastyla; simir eksitonlar, izoelektronik tuzaklar, donor-akseptor
ciftleni ve icmerkez gegisleri olarak simiflandinilmigtir. Kendiliginden 1sinimsiz gegisler
serbest tasityic1 ve eksitonik Auger siireclerini igerir. Kendiliginden olmayan isinimli
stirecler sinir tagtyiciya, serbest tasityiciya veya eksitona enerji transferini igeren
safsizlik Auger, ve multifonon emisyonu siiregleridir.

Elektron-bosluk rekombinasyonunda hiz sinirlayici basamak elektron bogluk
halleri arasindaki enerji farkinin azalmasidir. Isiniml stireglerde bu enerji bir foton
olarak yayinlanir. Isinimsiz siireglerde enerji elektronlan (Auger) veya fononlar (is1
tretimi) tarafindan emilir. Boigesel kusur veya safsizlik halleri elektronik gegisler igin
etkili koéprillerdir. Bu 1smmimsiz multifonon gegislerinin silisyumda rekombinasyon
hizim1 kontrol ettigi diigiinilir. Aym1 zamanda safsizlifin Auger siireglerininde baskin

oldugu belirtilmistir. Iki 1s51mimsiz siiregde luminesans verimliligini diigiiriir.

2.3 NANOYAPILAR
2.3.1 NANO OLCEKLIi ALETLER

Transistériin bulunusundan beri aragtiricilarin temel amaci aygit boyutlarint
kigiltmek ve yiiksek ¢alisma hizlann elde etmek olmugtur. Silisyum entegre
devrelerdeki integrasyon derecesini arttirmak bu amaca yonelik pozitif bir etki

yaratmisgtir.



Yeni ince film biyiitme teknikleri (i.e molekiller demet yonlii biiyiitmesi
(molecular beam epitaxy)) gibi, arastiricilarin enerji bant aralifi, bant yapis1 gibi
biiyiikliikler Gizerinde oynayarak spesifik uygulamalar i¢in tagimim (transport) ve optik
Ozellikleri ayarliyabilmelerini saglamigtir.

[ki malzeme tabakas: arasina yasak enerji aralifi o malzemeden daha dar olan
bir malzeme tabakasim doseyerek kuantum kuyulan yapmak mimkindir. Bu yapilar
oldukga zengin tagimm ozellikleri sergilemektedirler ve birgok potansiyel uygulamalara
sahiptirler. Kuantum kuyu yapilarina mikronalt: boyutta litografik olarak tanimlanmig
sacaklar izerinden ek (yanal) kuantum sinirlamasi uygulamak birgok avantajlar
getirmigtir. Kuantum kablolar, noktalar, kuantum girisim aygitlar gibi yeni yapilann
olusumu saglanmistir. Teorik olarak klasik yaklagimlar yerine Monte-Karlo
simulasyonu gibi teknikler bu yapilardaki taginimi tanimlayabilmek i¢in oldukga tmit

vericidirler[15].

2.3.2 NANOFABRIKASYON

Giiniimiizde elektronik aygit boyutlan 100 nm’ye kadar inmigtir. Bunlan ikiye
ayirabiliriz.
1) Dusiik 6lgekli geleneksel aygitlar
i1) Kuantum etkilerine dayanarak g¢aligan aygitlar
100 nm’nin altinda kanal boyuna sahip FET’ler (Field effect transistor) (Sekil 5)
birincisine érnektir. Boyle diigiik boyutta kanalli aygitlar tretmekdeki amag¢ daha kisa
tasinim zamani ve yiksek ¢alisma frekanslandir. Disik olgekli aygitlar genellikle
elektron koherens uzunlugunun minimum aygit boyutlarindan diigik oldugu sicakhk ve
elektrik alan sartlarinda ¢ahgtirilirlar. Boylece yiik tagtyicilara klasik pargaciklar olarak

davranilabilir.
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Sekil 5: Alan Etki Transistori (FET).

Kuantum etki aygitlarinda ise elektronun dalga ozelligi bu aygitlara temel
teskil eder. Aygitlarin boyutu elektronun koherens uzakligindan ¢ok daha ufak olan de-
Broglie dalga boyu ile kiyaslanabilirdir. Bu tip aletler boyutlan kigildik¢e gelisme
gosterir ¢inkii kuantum fenomeni boyutlar indirgendikge kuvvetlenir, enerji seviye
ayrilmalan artar. Dugiik 6lgekli geleneksel aletlerde elde edilen kazanimlar (6rnegin
digik taginim zamani... ) boyutlar ufaldik¢a parazit etkileriyle ortadan kalkar. Boylece
kuantum etki aygitlarinin 6nemi ortaya ¢ikar. Bu yeni teknoloji, 10 nm’ye yaklasan
(~100 atom boyutunda) komplex yari iletken yapilar gelistirmek igin kesin ve giivenilir
metodlar 6ne siirebilir.

Nanoolgekli aygitlari tdretmedeki zorluklar, yarniletken malzeme tretim
teknikleri agisindan birgok potansiyel zorluklar icermektedir. Bunlar yaniletken
malzeme biiyiitme, elektriksel kontakt, litografi ve sagak transferidir. Tek bir litografi
metodu tiim sorunlan ¢ézememektedir. Bir ¢ok teknik zorluklar s6z konusudur.

Kuantum etki ¢aligmalart ise 4 K veya daha altt sicakliklarda ¢aligilmigtir.
Pratik uygulamalar i¢in daha yuksek sicakliklar gereklidir. Biitin bu teknik zorluklar

nanofabrikasyon i¢in asilmasi gereken 6nemli engeller oldugunu belirtmektedir]16].

2.3.3 MEZOSKOPIK YAPILAR

Elektronlarin herhangi bir carpigmaya ugramadan hareket ettikleri ortalama
serbest yol yari iletkenlerde elektron fonon etkilegsmesi ile belirlenir ve tipik olarak 10 -
100 nm mertebesindedir. Tim yonlerde inelastik ortalama serbest yol ile kiyaslanabilen

olcekteki yapilara mezoskopik yapilar denir (Sekil.7).Bu yapilar atomik boyuttan daha



Sekil.6: a) Mezoskopik teller b) Potansiyel kuyusu




buyiik olmalarina ragmen (yaklagik onlarca atom) elektronlarin dalga 6zelliklerinden
kaynaklanan ozellikler sergilerler.

Gintmiizde tim bu etkileri sergileyen deneyler disik sicaklik ve disiik
gerilimlerde gergeklestirilmektedir; ¢unki yuksek gerilim ve sicakliklarda kuantum
etkileri ortadan kaybolmaktadir.

Mezoskopik fizigin makroskopik fizikten farklihgim anlamak igin birbirinin

ayni olan iki telin direngleri g6z 6niine alinsin:

MAKROSKOPIK OLCEK

.

100 nm
MEZOSKOPIK OLCEK
I 10 nm
\'l

MIKROSKOPIK OLCEK

Sekil 7: Mezoskopik Yapilarin Boyutlari.

Makroskopik olgekte birbirinin ayni iki telin direngleride aymidir. Kavramsal olarak
mikroskopik olgektede ayni sonucu soyleyebiliriz. Ancak mezoskopik boyuta
indigimizde birbirinin aynisi iki tel igin farkli iki direng elde edilmektedir. Bu tellerin
direngleri, elektron yogunlugunun yada manyetik alan giiciiniin fonksiyonu olarak
olguldiginde her tel igin karakteristik dalgalanmalar gozlenmektedir. Evrensel
iletkenlik dalgalanmalari  olarak adlandirilan bu dalgalarin tel boyunca ilerleyen
elektron dalgalarinin olusturdugu girisim etkilerinin bir sonucu oldugu kuramsal olarak

gosterilmistir.
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Disiik sicakliklarda ve disiik boyutlarda metallerin dogrusal olmayan ¢apraz
direnglerinin (Sekil 6.a) arastirilmasi ile ilgili yapilan bir deneyde kullanilan ¢apraz
tellerin kalinlig1 0.2 mikrondur (200 nm). Klasik fizie devremizde akim yolu diginda
yapacagimiz bir degisiklik (Bir teli direncini 6lgtugtimiz devreye tek bir noktadan
degdirmek gibi ) direnci etkilemez. Oysa kuantum mekanigine gore elektron dalgalan
akim yolu iizerinde olsun olmasin, tiim devreye ulagabilmektedirler. Bu nedenle akim
yolu disinda yapilacak bir degisiklik kaginilmaz olarak dalga fonksiyonunu ve
dolayisiyla devrenin direncini degistirecektir. Mezoskopik sistemlerin  fizigini
anladik¢a, yeni formda yaniletken aygitlan {retmenin mimkin olabilecegi
disiniilmektedir. Bu aygitlarin fiziksel agidan son derece ilgi ¢ekici oldugu agiktir. En
ideal formlarinda, kusurlar ve fononlar tarafindan sagiimalar ihmal edilince, aygitlar
kuantum mekanigi prensiplerine goére hareket etmektedirler. Daha da 6tesi elektron-
elektron, elektron-fonon sagilmalarimi ve sinirlandiriimis geometrilerdeki rezonanslart
anlayabilmek mezoskopik sistemlerin fizigini anlamakta olduk¢a mesafe katedilmesini

saglayacaktir{17].

2.4 NANOYAPILI SIiLiSYUM

Nanoyapili silisyum genis bir sekilde iki formda galisiimaktadir.
1) Silisyum nanokristaller
i1) Gozenekli silisyum (Porous silicon)

Silisyum nanokristaller birgok farkli yontemle elde edilmektedir. Bunlar
arasinda kimyasal sentez, yiiksek-sicaklik aerosol reaksiyonu (high temperature aerosol
reaction) gibi yontemler sayilabilir. Nanoyapili silisyum kristaller atomik olgekte
silisyumdan mikro 6lgekte silisyuma dek degisen boyutlardaki nanoyapilanin varligiyla
karakterize edilir.

Gozenekli silisyum ise kristal silisyum tabakalarimin (ince silisyum
levhalaninin) HF bazli elektrolitte anodizasyonu veya bir HF:HNOs:(Ethanol veya
Distile su) kangiminda herhangi bir gerilim uygulamadan ytizey agindirma yontemi ile
(Stain etching) elde edilir. Elde edilen malzeme birbirine baghh ince silisyum

kablolardan olugan siingerimsi yapida silisyum nanoyapilardir (Sekil 8).
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Gozenekli silisyum ile nanoyapili silisyum kristallerinin direkt kiyaslanmasi
dogru degildir. Bu kargilastirma sentezleme ile ilgili yapisal farkliliklarin sonucu olarak
zordur. Gozenekli silisyum, silisyum kristalinin asidik bir ¢6zeltide ¢oziilmesinden elde
edilir ve islem sadece yiizeyde kalinlig1 degigebilen bir tabakada nanoyapiy: olusturur,
tabakanin altinda kalan yapt korunur. Nanokristal silisyum ise atomik silisyumdan
yogunlagtinlmistir ve oldukga farkli bir yap: ve morfoloji sergiliyebilir.

Sekil 8: Yiizey agindirma yontemi ile elde edilmis gozenekli silisyum.

Kisaca gozenekli silisyum bos uzay tarafindan kusatilmis nanometre 6lgeginde
silisyum yapilardan olusur ve bir silisyum levhasinin (wafer) anodizasyonu veya gerilim
uygulamadan yiizey asindirma yontemi ile hazirlanabilir. Gézenekli silisyumun 151k
yayict Ozelliklerine olan ilgi kismen yeni sayilabilir. Aslinda gozenekli silisyum
silisyumun elektrocilalama (electropolishing) ¢alismalann sirasinda 1956 yilinda
kesfedilmigtir. Daha sonraki caligmalarda itretim kogullari ile yapt ve elektronik
ozellikler arasindaki iligki genis olarak incelenmistir. Akim yogunlugu, HF asit
konsantrasyonu, islem sirasinda aydinlatma olup olmamasi, ve 6zellikle silisyumun tipi

ve ozdirenci gozenekli tabakanin olusumunu etkiler. Omegin, hafif katkilanmis p-tipi
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malzemeler siingerimsi yapida gozenek tretme egilimindeyken, n-tipi ve agir katkili p-
tipi malzemeler, daha stitunsu yap1 karakteri tasirlar. Gozeneklilik yiizdesi (bos uzayin
oran1) %50 ve %90 arasinda degisir ve ayrica yiksek gozeneklilik oranlarinda isik
emisyonu daha verimli olur.

Gozenekli silisyuma ilgi 1990 yilinda yapilan bir galigmada [1] ince silisyum
levhalar tzerinde olugturulmus gozenekli silisyum tabakalarindan oda sicakliginda
gorunur 151k elde edilmesiyle baslamigtir. Bu tabakalar elde edilirken bu gaiismaya
kadar kullanilan epitaksiyel depozisyon veya litografi teknikleri kullanilmamigtir. Bu
caligmada elektrokimyasal ve kimyasal teknikler kullanilmistir. Goriinir is18in
mezoskopik lgekteki gozenekli silisyum tabakalarindan yayinlandigi belirtilmigtir.

Canham’in [1] yayinladigi gozenekli silisyumun 11k vermesinin sebepleri
oldukga ilgi gekiciydi. 1k olarak emisyon enerjisi silisyumun enerji araligindan daha
yitksekti. Ikincisi enerji (veya renk) gorinir spektrum dahilinde hazirlanis sartlarina
bagli olarak degisebiliyordu. Bu kirmizi, yesil veya mavi 1518a ihtiyag duyan gosterge
(display) teknolojileri agisindan énemli bir noktaydi. Son olarak, gézenekli silisyumun
kuantum verimliligi direkt bant aralikli yari-iletken malzemelerle kiyaslanabilecek
buyukliakteydi.

Canham’in makalesi buyuk ilgiyle karsilandi, ¢linkii silisyum bazli bir opto-
elektronik sanayi s6z konusuydu. Boylece gozenekli silisyum tzerinde yogun bir
aragtirma bagladi. Bu g¢aligmalar sayesinde luminesans mekanizmasimn temel
ozelliklerini aydinlatacak kalici ilerlemeler saglandi. Goézenekli silisyumun opto-
elektronik uygulamalara olan uyumuda olduk¢a aktif bir arastirma alam oldu. Oda
sicakliginda % 0.1’den fazla verimle ¢aligan LED’ler tretildi[12,13].

2.4.1 GOZENEKLI SILISYUMUN LUMINESANS MEKANIZMASI

Gozenekli silisyum oda sicakliginda, silisyumun enerji aralifinin iizerinde
yiksek kuantum verimlilikte enerjisi degigebilen gorinir 11k yayinlar. Ayarlanabilme
menzili dikkat c¢ekicidir. Hazirlanma kosullanimi degistirerek, emisyon enerjisi

kizilotesinden spektrumun mavi-yesil kismina kadar degistirilebilir (Sekil 9). Bu
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spektrum aralifinda 6nemli bantlar (2.5-2.8 e€V) arasindaki mavi bant ile (1.2-2.2 eV)
arasindaki kirmizi banttir.

Gozenekli  silisyumun optik transmisyon spektrumsit 1990  yilinda
yayinlanmigtir [2]. Bu ¢aligmada da goézenekli silisyumun enerji araligimin kristal
silisyumunkinden daha yiksek oldugu 6ne stiralmiistiir.

Gozenekli silisyum iizerine yapilan ¢aligmalarin biyik ¢ogunlugu 151k emisyon
mekanizmasini tespit etmek izere odaklanmistir.Bu sadece temel bir soru degil, ayni
zamanda gozenekli silisyumun verimli opto-elektronik uygulamalan igin énemli bir
gerekliliktir. Canham, Lehmann ve Gosele g¢aligmalarinda g6zenekli tabakalarin
nanometre Olgeginde kiigik kristal bolgelerinde olustuklarini, ve enerji aralifinin

nanokristallerdeki kuantum sinirlamasina bagh olarak arttigim 6ne siirmiislerdi.

1.35 um Si GaAs FHeNe NEYAG Blue

| | )

SIDDET

0.75 Li5 1.55 1.95 2.35 175

ENERJI (eY)

Sekil 9: Gozenekli silisyumun fotoluminesans spektrumu.

Bu kuantum smrlamasi modelinin gozenekli silisyumun luminesans
mekanizmasin1 anlamadaki katkisi literatirde oldukga dikkat ve ilgi ¢ekmistir. Sekil
10°da bir yariiletkenin tek boyutlu kuantum kuyusunun semasi verilmektedir. Burada
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iletkenlik bandindaki elektronlar ve degerlik bandindaki bogluklar potansiyel engelleri
tarafindan (uzaysal olarak) kusatilmislardir. Ornegin bir nanokristalin yizeyleri
tarafindan.

Hem elektronlar hem de bosluklarin kusatilmasi sonucu, degerlik bantindan
iletkenlik bantina en dusik enerjili optik gegisin enerjisi artar, yani bant aralif artar.

Sintrlandiriimig enerji aralig1 asagidaki ifade ile verilir.

Pzl 1 1 1 1 ,
Elcutmtum = Enormal + 2 0)2 +Z2_+—_2 : + m“: (2)

x ¥y z

my,,my, : fletkenlik ve degerlik bant: etkin kutleleri

0y, Oy, ®, : Kutu olarak kabul edilirse sinirlandinimig bolgenin boyutlan

- [letkenlik banti

Valans banti

Sekil 10: Bir boyutlu yariiletken kuantum kuyusunun sematik diagrami.

Simirlandinimig enerji araligimin boyutlann kristalin  karakteristik boyutlar
ufaldik¢a artar. Kuantum sinirlamasi1 GaAs/Al;.<Ga,As gibi yariiletken heteroyapilarda
genis olarak galigilmistir. Bu yontem yaniletken lazerlerin enerjisini ayarlamaya yarar.

Sekil 11°de (2) nolu formiil kullamlarak, silisyum nanopargacigin karakteristik
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boyutunun fonksiyonu olarak optik enerji araliginin hesabi goriilmektedir. Kabaca 3 nm
boyundaki bir pargacik igin goériiniir spektrumun kirmizi kisminda 2 eV’lik bir gecis
enerjisi goriiyoruz.

Yasak Enerji aralig1 (eV)

STl
0 2 4 6 8 10
Cap (nm)

Sekil 11: Nanopargaciklarin degigsen boyutlarina kargilik hesaplanan yasak enerji
aralig1.

Gergekte gegis enerjisini  hesaplamada bu yaklagim fazlasiyla basittir.
fletkenlik bantinin parabolik olmama durumunu, degerlik bantimn detayh seklini,
komsu bantlarin etkisini (yiiksek sinirlama enerjisini veren), ve eksitonik katkilari ihmal
etmektedir. Bir ¢ok caligma grubu daha detayh hesaplamalar igeren ¢alismalar
yaymlamislardir. Ongorillen enerji araliginin modellerin detaylarina duyarli olmasina
ragmen sekil 11°deki tarali alamin igine dugme egilimi tagiyan sonuglar yukanda
tartigilan etkin kiitle modelinin verilen bir pargacik boyutu i¢in enerji araligini agtigim
gostermektedir. 2 eV enerjili bir optik gegis, 2-2.5 nm kristalciklerden olabilir.

Kuantum sinirlamast modelini test etmeye yonelik ilk adim, bu boyuttaki
kristallerin filmlerin bityiik bir oranini olugturup olugturmadiim tespit etmektir. Eger
filmlerin biyilk bir oranmmin bu boyuttaki yapilardan olustugunu farzedersek,
nanokristallerin boyutu degistikge optik gegis enerjisinde degisimler gozlemek model
i¢in olumlu bir kanit olacaktir. Referans [1] de bu etki igin dolayl: kanit elde edilmistir.

Daha uzun islem zamam artan luminesans enerjisi olarak g6zlenmigtir. Eger artan
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asindirma (etching) zamam daha kiigiik kristallere yol agiyorsa, dlgegin luminesans
enerjisi ile iligkili oldugunu soyleyebiliriz. Bu sonucun var olan disiincelere yeni
katkilar saglamasina ragmen, uzun islem siiresi farkli olgularada baglanabilir. Ornegin
film ozelliklerindeki degigiklikler hidrojen ve oksijen katkisi veya yiizey kusur
yogunlugu etkilidir. Bu sebepten dolay: arastinicilar enerji aralifi ile yapr buyiklagi
arasinda daha direk baginti arayan 6lgiimlier tizerinde yogunlastilar.

Yayinlanan bir diger makalede nm olgekli silisyum kristallerinin absorpsiyon
spektrumsimn biyiklik bagimlilify incelenmigstir [3]. Bu ¢aligmada gozenekli silisyum
filmlerinin optik 6zelliklerinin biytuklik bagimlilifi verilmistir (Sekil 12). Kristal
boyutundaki kiigilmeye karsi optik absorpsiyon spektrumsinda maviye bir kayis
gozlenmistir. Kigik kristalciklerin yakin yiizey bolgesinin gériiniic fotoluminesans
sureglerinde 6nemli rol oynadig: belirtilmigtir.

Raman sagilmasi veya TEM (Transmission Electron Microscope) gibi
teknikler gozenekli silisyum filmlerinde diizenli boyutlarda kristalcikler oldugunu
gosterdi. Bununia beraber gozenekli silisyum, olduk¢a genis luminesans
karakteristikleri gosterir. Buda oldukga genis pargacik-6lgek dagilimlarina karsilik
gelmektedir. Bu teknikler parcaciklarin boyutlarini ve emisyon enerjilerini ayni anda

6lgmeye yetmemiglerdir.
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Sekil 12: Gozenekli silisyum 6rneklerin optik absorpsiyon ve fotoluminesans spektrumu
a)L~2nmb)L~35nmc)L~9nm.
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2.4.2 KUANTUM SINIRLAMASININ TEST EDILMES]

Bolim 2.4.1°de anlatilan zorluklara ragmen yap1 biiyakliginii enerji ile
iliskilendirmede oldukga yol katedilmistir. Bu alanda baz ilging sonuglar, 10 nm’den
kigiik boyda izole silisyum nanokristallerini kimyasal yolla sentezlemeyi basarmig
calisma  gruplarindan  gelmisti.  Nanokristallerden  ozellikleri  gozenekli
silisyumunkinkine paralel giden verimli gorunir luminesans elde edilmistir.
Nanokristallerdeki luminesans: agiklayacak bir teorinin gézenekli silisyuma da
uygulanabilecegi diigiinilmektedir.

Bir ¢alismada nanokristal silisyum ince filmlerinden mor (violet) ve mavi tsik
emisyonu rapor edildi [4]. Bu ¢aliymada boylar1 3-7 nm arasinda degisen silisyum ince
filmler silisyum numunelerin iizerinde biyutalmustir. Bu filmlerin oda sicaklifinda
siddetli mor ve mavi luminesans sergiledikler1 rapor edilmistir (415 nm mor-437 nm
mavi-465 nm mavi). Bu filmlerinin anodizasyonunun spektruma yesil ve kirmizi
luminesans ekledigi gorulmistii. FTIR (Fourier Transform Infrared Spctroscopy)
spektroskopisi nanokristal silisyumda herhangi bir hidrojen veya oksijen
absorpsiyonuna rastlamigtir. Ancak anodizasyon isleminden geg¢mis filmlerde SiH,
absorpsiyonuna rastlanngtir. Mor luminesansin simrlanmig silisyum yapilardaki
kuantum o6l¢i etkilerinin kanit1 olabilecegi belirtilmistir.

Nanokristaller genis ol¢ii  dagilimlarina  sahiptirler. AT&T Bell
laboratuvarlarinda yapilan bir galigmada nanokristalleri biyiik veya kiigik ortalama
parcacik olgegine ayirmak igin sivi kromatografi metodu kullanilmmstir. Sekil 13°de
gorilldign tizere ortalama pargacik boyutu kﬁcﬁldﬁkqe, emisyon spektrumu daha yiiksek
enerjilere kaymaktadir. Yine yapilan galigmalarda kristalcik boyutu x-151m absorpsiyon
calismalan ile tiretilmeye c¢aligtimigtr. Tekrar luminesans pik enerjisi arttikga
kristalcik boyutunda kiigilme gozlenmistir. Kuantum smmrlamasi fenomenini
destekleyen bir diger olgiimde fotoluminesans bantin rezonans uyanmudir (Sekil 14).
Sekil 14.a’da UV (Ultraviole) igikla uyarilmis bir gozenekli silisyum ornekten elde
edilmis luminesans spektrumu gorillmektedir. Sekil 14.b’de ise ayni 6rnegin luminesans

bantinin rezonans enerjisi ile uyarilmasiyla elde edilen spektrum verilmektedir (Tum
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spektrumun enerjisi lazerin enerjisinden kugiktir). Spektrumdaki basamaks: yapilarin
konumlar silisyum kristalindeki momentum korunumlu fononlarin enerjilerine
yakindir. Bu sonuglar enerji aralig: silisyumunkinden daha bityiik olmasma ragmen,

luminesans yapilann kristal silisyum olduklarimi 6ne siirmektedir.

SIDDET

l T
580 600 7C0 §30 930
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Sekil 13: Kristal boyutu ile fotoluminesans siddeti arasindaki iliski (L4>L;>L,, 1 nolu
spektrum biitiin boyutlan igermektedir).

Fononlarin varlig1 ayn1 zamanda kristaldeki dogrusal simetrinin kaybolmasina
bagli olarak miimkiin olabilen optik rekombinasyon siddetinin indirekt sireglere 2 eV
yanindaki emisyon i¢in kiyaslanabilir oldugunu desteklemektedir.

Gozenekli silisyumdan luminesans olgusu sadece artan enerji aralifim
agiklamakla tam olarak anlasilamaz. Aym zamanda malzemenin yiksek optik
verimliligini silisyum kristalinin diigiik optik verimliliginin 15181 altinda incelemeliyiz.
Bu verimlilige baz1 ilging bakis acilar1 luminesans 6mir zamani dlgiimlerinden elde
edilebilir. Bu 6lgiimlerde elektron-bosluk g¢ifti bir lazer 1s181yla uyaniir daha sonra 151k
emisyonu tastyicilarin rekombinasyon hizim 6lgmek igin zamanin fonksiyonu olarak
olgilur. Genelde gozenekli silisyumdaki bozulma zamanminin luminesans enerjisine
bagh oldugu bulunmustur. Bir 6mek verirsek, 2 eV enerjili bir emisyonun bozulma

zamani onlarca mikrosaniyedir
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Sekil 14: a) Gozenekli silisyumun fotoluminesans spektrumu. Sekilde b’deki
spektrumu elde etmek igin kullanilan uyarim enerjisi gozikmektedir. Bu enerji
luminesans banti ile rezonans halindedir. b) Rezonans fotoluminesans spektrum.
Kristal silisyumun momentum korunumlu fononlarinin optik ve akustik gegisleri

spektrumda verilmektedir.

Oda sicakliginda tasiyicilar igin 10’ cm/s’lik bir hiz ve 5 nm boyutlarinda bir
nanopargacik diginiirsek, tagiyicinin 151k vermek i¢in rekombinasyondan 6nce duvara
kabaca 10° kez vurdugu bulunur. Bu klasik bir yaklasim olmasina ragmen onemli
noktadir. Bir nanopargacigin yiizeyindeki sartlar luminesansta 6nemli rol oynamalidir.
Gergekte, silisyum kristalinin yilizeyi kusur halleri igin bir kaynaktir, bunlar genellikle
1sinimsiz rekombinasyon merkezleri olarak davranan kink baglardir. Yani, daha ¢ok
yiizey alam yaratmak silisyumun optik verimliligini arttirmak igin gosterilmesi gereken

yaklagim olmamalidir.
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Kanemitsu bir g¢aligmasinda [3] tasiyicilarin fotojenerasyonunun (1s1kla
Gretiminin) kristal silisyum merkezlerinde oldugunu, bu merkezlerin enerji aralig
kuantum sinirlamas: sebebiyle degistigini, fotoluminesansin ise kigiik kristalciklerin
kenar yuizey bolgesinden kaynaklandigini belirtmistir.

Islemden yeni ¢ikmig gozenekli silisyum IR (Infrared) ve X-ray calismala-
nndanda gorulecegi lzere yiksek oranda hidrojen igerir. Hidrojenin silisyum
yizeyindeki kink baglan azalttign birgok ¢aliymada belirtilmigtir. Hatta bu olgu
literatirde oldukga ilgi c¢ekicidir. Go6zenekli silisyumda luminesans bozunumu
sozkonusudur. Yapilan bir ¢aligmada [5] bu bozunumun ana sebebinin oksidasyon
oldugu belirtilmistir. Oksijenin varlifinda ortaya gikan bu bozunumun aydinlatma ile
arttift agiklanmisgtir. Bozunuma ugramis malzemede luminesans 6miir zamaninin
onemli bir bigimde azaldign belirtilmis ve luminesans verimliligindeki disisin
sebebinin 151imsiz rekombinasyon kanallarnindaki artis oldugu one siiralmiistir.
Oksidasyona maruz kalan silisyum yiizeylerindeki kirik baglarin yogunlugunda o6nemli
bir artisn belirten Elektron Paramagnetik Rezonans (EPR) olgiimleri, gozenekli
silisyumdan luminesans olgusunda yiizeydeki kirik baglarin hidrojenlenme ile
yogunlugunun azaltilmasinin oldukga 6nemli bir nokta oldugu konusunda uyumludur.
Yeni islemden ge¢mis numunede kirik baglar EPR ile tespit edilemiyecek kadar azdir
ve optik verimlilifi olduk¢a yiksektir. Hidrojenin yiizeydeki kink baglarn
azaltiimasindaki rolii birgok ¢aligmada iyice aragtirilmigtir.

Hidrojenin gozenekli silisyurnda luminesansa olan katkisina bir bagka ornek
verirsek, multihidrid komplexleri ile [(SiH,), n>2] fotoluminesans arasinda pozitif bir
bagntiy1 verebiliriz [6]. Benzer bir bagintida multihidrid igermeyen numunelerde
monohidridler i¢in rapor edilmistir.

Bununla beraber hidrojenle kapl yuzey oda sicakhiginda oksidasyona ve
hidrojen kaybina olduk¢a meyillidir; buda azalan optik verimlilige kars1 gelmektedir.
Yapilan birgok ¢alismada gesitli sicakliklarda tavlanmug ve yiizeyden hidrojen gittikge
fotoluminesansta azalma gozlenmistir.

Elektronik uygulamalarda ylizeyin durumunun cihaz etkilemesi istenmiyen bir

durumdur ancak bu durum kimyasal detektorler tasarlamak igin kullanilabilir.



24

Daha kararli bir yiizey yapisi arayiglari, yiizey igin SiO,’nin hidrojen yerine
kullanilmas1 fikrini gelistirmistir. Gozenekli silisyumun digik sicaklikta tavlanmasi
diisiik optik verimlilik olarak sonuglanmaktadir. Ancak birgok grup, gozenekli
silisyumun ani termal oksidasyonu veya anodik oksidasyonu ile verimli 151k veren
malzeme elde etmiglerdir. Bu siirecler verimliligi azaltan 1sinimsiz merkezleri az sayida
birakan yitksek kaliteli oksitler uretirler. Yiiksek kaliteli oksitlenmis gézenekli silisyum

daha gelismis luminesans kararlilif1 gosterir.

2.4.3 ONGORULEN DIiGER LUMINESANS MEKANIiZMALARI

Kuantum simirlamast modeli literatirde gozenekli silisyumdan luminesans
olgusunu agiklamakta en gok ilgiyi toplamigtir. Buna ragmen, gézenekli silisyumdan
luminesanst agiklama konusunda diger agiklamalarda gelistirilmistir. Gozenekli
silisyumun genig yiizey alani ve yiizey sartlarina karsi optik verimliliginin duyarhligy,
151tk emisyonunun molekiiler bir yapidan veya kusur merkezli oldugu distiniilmiigtiir.
Ornegin, islemden yeni ¢gikmis malzemedeki yiiksek orandaki hidrojen konsantrasyonu
luminesanstan bir silisyum-hidrojen alagiminin sorumlu oldugunu distndirdia. Bu konu
literatiirde oldukga ilgi ¢ekti. SiH, nin fotoluminesans olgusunda oldukga 6nemli rol
oynadift vurgulanmigtir [7]. Ilgi ¢eken bir diger sonugta fotoluminesansi siloxene
(SigO3Hg) adli bir malzemeye atfetmektedir [8,9]. SiO, ilgili kusur merkezleri de diger
bir 6ne siiriilen luminesans mekanizmasidir.

Yeni islemden gegmis gozenekli silisyumdaki dikkate deger oksijen veya ani
termal oksidize edilmis go6zenekli silisyumda hidrojen eksikligi yukandaki
a(,flklamalarla uyusmamaktadir. Fakat belirtmeliyizki adi gegen yapilar azinlikta
kalmalarina ragmen tamamen yok olmamaktadirlar. Ornegin bir ¢alismada [10] termal
olarak oksitlenmis gozenekli silisyumun o6zelliklern FTIR ve ikincil iyon kitle
spektroskopisi ile galisilmistir. Sonuglar 1000 °C/10 dk tavlanmis gozenekli silisyum
filmlerinde SiOH cinsinden hidrojenin var oldugunu belirlemistir. Bu hidrojen

atomlarinin N, atmosferinde 1000 °C’de tavlanmasi sonucu ortamdan uzaklagmasi
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fotoluminesansi olduk¢a ciddi miktarda azaltmaktadir. Bu galigmada hidrojensiz
goriiniir fotoluminesans gozlenememigtir.

Genel olarak ozetlersek yukandaki mekanizmalar gézenckli silisyumdan
luminesans konusuna net bir agiklik getirememiglerdir. Son olarak belirtmeliyizki
kuantum siirlamasi1 modelini yukarida agiklarken optik enerji araligi ve luminesans
emisyon enerjisinin yaklagik ayni oldufunu farzettik. Eger 151tk emisyonu kusur
hallerinden olusuyorsa bu kiymete deger bir farzetme olmayabilir. Bu konuda soyle bir
model so6zkonusudur. Absorpsiyon silisyum nanopargaciklarinin kuantize hallerinde
meydana gelmektedir, ki bu diigiince saf kuantum simirlamasi modeliyle uyum igindedir.
Fakat absorpsiyondan sonra tastyicilar yiizey iligkili kusur hallerine gegmekte ve burada
rekombinasyonla 151k vermektedirler.

Saf kuantum sinirlamasi ve genisletilmis model arasinda ayrim yapmanin bir
yolu gozenekli silisyumun gergek enerji aralifi ile emisyon ve luminesans enerjisi
arasinda bir degisim aramaktir. Boyle degisimler igin kanit gézenekli silisyumun optik
absorpsiyon, fotoelekiron spektroskopisi ve redoks potansiyeli ¢aligmalarindan elde
edilmistir. Aym zamanda diger deneyler absorpsiyon esigi ve emisyon enerjisi
arasindaki buyiik farkla birlikte uyumsuz gorinmektedir. Omegin sekil 14.b’deki
kristalin momentum korunumlu fonon esikleride aym kaymayr (degisimi)
gostermelidir, ama hig biri gozlenmemisgtir.

Gozenekli  silisyumdan luminesans olgusunu agiklamada kuantum
sinirlamasinin 6nemli bir rol oynadifi konusunda oldukga fazla kamit bulunmasina
ragmen, bu ayrimi kesin olarak ortaya koyabilmek i¢in saf kuantum sinirlamasi modeli
ve genisletilmis model arasinda ayiric1 kesin bir deney gerceklestirilmelidir. Goériinen
odurki kuantum sinirlamasinin roliinii iyice belirlemek ve (en son) luminesans
mekanizmasini agikliga kavusturmak, daha kararh boyutlarda numuneler hazirlamayi ve
hatta bir nanopargacign tek olarak incelemeyi gerektirecektir. ki alanda da belli
olgilerde ilerleme saglanmigtir. Daha kararli boyutlarda kristaller elde edilmeye
calisilmaktadir. Diger tarafta lazer buharlagtirma yolu ile silisyum atomlarindan

silisyum salkimlani (cluster) iiretilmekte ve boyutlarida kiitle spektroskopisi ile elde
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edilmeye ¢aligilmaktadir. Bu yapilann karakterizasyonu igin tarayict tiinelleme

mikroskobu kullaniimaktadir.

2.4.4 GOZENEKLI SIiLISYUM ELEKTROLUMINESAN AYGITLARIN
GELECEGI

Gozenekli silisyumun optik uyarim altinda luminesans verimliligi dikkate
degerdir, fakat malzeme 151k vericisi olarak pratik uygulamalara sahip olacaksa benzer
sonuglan tagiyicilarin elektriksel injeksiyonu sirasindada elde etmek gerekmektedir.
Gozenekli silisyumdan oda sicakliginda gorinir fotoluminesans rapor elde edildigi
andan itibaren, elektroluminesan aygit arayislanida baglamistir. ilk sonuglar kati hal
kontaklan ile yapilmug LED’ler (Light Emitting Device) lizerine olmustur. Bu sonuglar
cok cesaret verici degildir. Bununla beraber sivi kontaklar pratik aygitlarda
kullanilabilecek verimlilikler sergilemislerdir (Aqueous electrolytes containing
persulphate ions & formic acid solutions).

[lk katthal LED’leri go6zenekli tabaka uzerine ince bir metal elektrod
kaplanmasi ile gergeklestirilmistir. Aygit karakteristikleri ise idealden uzaktir. Sekil
15°de buna ornek sayilabilecek bir LED gorilmektedir.

Isik emisyonu goreceli olarak yiiksek voltajlarin uygulanmasim gerektirmekte,
emisyon ileri ve zit kutuplamada (Forward & reverse bias) esit siddetlerde gozlenmekte
ve kuantum verimliligi %0.001°den daha az oranlarda gozlenmektedir.

Gozenekli silisyumdan LED iiretmenin zorluklan olacagi agiktir. Bir foto-
luminesans deneyinde, bir fotonun absorpsiyonu bityiik bir olasilikla kolaylikla tekrar
birlesebilecekleri bir nanokristal igerisinde elektron-bosluk ¢ifti yaratir. Bir LED’de ise
151k emisyonu elektron ve bogluklarin diyotun zit taraflarindan tekrar birlesebilecekleri
arinma bélgesine ulagimini igerir. Bu tagtyicilarin gézenekli ortamda zahmetli bir yol

izleyecekleri agikardir. Bu ulagim mekanizmasi heniiz tam anlagilamamustir.
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Yar1 gegirgen altin 15 nm nol(ta kontak

It mezogozenekli

"""" a - p'-tabaka 1.5 um

; ___ nanogozenekli

n-silisyum 10 um

~. _ makrogdzenekli
n-silisyum 30 pum

n-bulk

n'-tabaka 1 pm

kontak yiizeyi

Sekil. 15 Gozenekli silisyumdan LED.

Diger bir soru ise gozenekli ortama en iy1 elektriksel kontag: yapabilmektir.
Bunun zorlugu ise gozenekli ortamin diizgiin bir yizey olmamasindan
kaynaklanmaktadir. Sivi kontaklar goézenekli ortam ile en iyi elektriksel baglanti
saglamak agisindan avantajhdirlar. Yine farkli bir kontak maddesi olarak polimerlerin
kullanilmasida soézkonusudur. Yapilan bir ¢alisgmada [11] iletken polimer film
kontaklanyla gézenekli silisyumdan goériniir elektroluminesans rapor edilmistir. Bu
calismada 6300 A tepe dalgaboylu (peak wavelength) goriinir elektroluminesans ileri
kutuplu iletken polimer kontakli gbézenekli silisyum p-n diyotlarindan elde edilmistir.
Benzer bir ¢aligmada [12] Durham tniversitesi fizik béliimiinden rapor edilmistir. 1996
yilinda ise yapilan c¢aligmalarda % 0.1 oraninda kuantum verimliliklerine
ulagilabilmigtir. Bu yapilarda bir silisyum ince levhasindan o6nce p-n kavsak
olusturulmakta daha sonra baglantinin arinma bolgesinde elektrokimyasal anodizasyon
yontemiyle 1s1k veren goézenekli tabaka olusturulmaktadir. Bu yapilarda
elektroluminesans sadece ileri yonde kutuplamada 2V gibi disik gerilimlerde elde
edilebilmigtir. 5V’luk c¢aligma potansiyelleri i¢in maximum verimlilik elde

edilebilmigtir. Buda silisyum elektronigi ile uyumlu sartlarin elde edilmesi demektir.
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LED’ler ile ilgili son gelismelerin umut verici olmasina ragmen, gozenekli
silisyumun silisyum optoelektronik sanayi igin temel teskil edilebilmesi i¢in birgok
zorlugun asilmas1 gerekmektedir. Uzun optik 6miir zamani aygit hizlarim sinurlayabilir,
ayrica emisyon spektrumu fiberoptik uygulamalarda dispersiyonu 6nlemek igin 6nemli
olgiide daraltilmahdir. Ayrica LED’lere gore gok daha kesin tamimlanmis maddeler
isteyen injeksiyon lazerlerinde gozenekli silisyumun kullanilabilecegi siiphelidir.
Belkide onemli sinirlama var olan silisyum isleme sireci ile gozenekli silisyumun
uyumu olacaktir. Bu konuda elektroluminesansin kararliifi ana tema olmaya devam
etmektedir. Hidrojenli yiizeyler, fotoluminesansta sergilediklerine benzer bir yapiyr
LED’lerde de sergilemektedirler. Kararlilik yiizey tavlama ile ince bir oksit tabakasi ile
kaplamnca artmakta ancak bu oksit tabakasinin kalinlig1 SiO,’nin yalitkan olmasindan
dolay1 6nem kazanmaktadir.

Gozenekh silisyum konusunda ¢ok ciddi bir ilerlemenin saglandigim artik
soyleyebiliriz, ancak bu ilerlemenin yeterli oldugunu séyleyemeyiz. Acaba gozenekli
silisyum tek bir silisyum ¢ip {izerine optik ve elektronik teknolojilerin entegrasyonunu
saglayabilecekmidir? Bu sorunun cevabi evet olabilir buda silisyum nanoyapilarinin

yakin gelecekte ilgi geken konular olmaya devam edecegini gostermektedir.
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3.DENEY

Elektrokimyasal islemden gegirilmig ince silisyum kristal levhalarindan oda
sicakhiginda gorinir 11k emisyonunun kesfi olduk¢a genig uygulamalar vaat ettiginden
dolay1 ¢ok ilgi gekmistir [1,2]. Ayn! zamanda elektrolizsiz yiizey agindirma yontemi ile
silisyum levhalarinda bagil olarak daha ince gozenekli silisyum tabakalan
olusturulabildigi rapor edilmigtir[10]. Bu gozenekli tabakalarinda gorinur kirmizi isik
yayimnladigt bildirilmigtir.

Yapilan bir baska caligmada |6] yuzey agindirma igleminden gegmis ince
silisyum levhalarinin optik ve yapisal aragtiriimalan gergeklestirilmistir. Sonuglar
fotoluminesans siddeti ve multihidrid yapilan (SiH,, n>2) arasinda bagnti
belirtmektedir. Bu ¢alismada yizey agindirlmig silisyumun fotluminesans spektrumu
yaymlanmus (sekil 15 ), emisyon bandinin 400 meV’lik band genisligine sahip oldugu
ve 650 nm civarinda odaklandig1 belirtilmigtir.

_ 500 — ~ _
E
R=|
© B -
%
v}
: 300 o _‘
=
a
8 I 1
Uy
B 100} i
0 1 L N . X
400 500 600 700
DALGABOYU (NM)

Sekil.15 Yizey agindinlmig silisyumun fotoluminesans spektrumu

Bu enerjinin kuantum olgi etkileri kuantum noktalari olarak dikkate alinrsa 20-30 A
aras1 bir yere karsilik gelecegi belirtilmistir (mezogozenekli tabaka) .

Bu galismada dagiiniilen, n ve p tipi ince silisyum kristallerini yiizey agindirma
isleminden gegirerek, ornekler hazirlamaktir. Amag bu 6rnekler hazirlanirken bazilarini
He-Ne lazerine maruz birakarak  yiizeydeki mimkiin etkilerini IR spektrumlari

yardimiyla incelemektir. Yizeylerin hazirlanirken He-Ne lazerine maruz birakilma fikri



30

filmlerin emisyon bandinin 650 nm civarinda odaklanmasi ve He-Ne lazerinin
dalgaboyunun (632.8 nm) buna olduk¢a yakin olmasidir. Bu emisyon bandi,
mezogozenekli tabakaya karsilik gelmektedir ve yiizeyde olusan tabakalarda etki

yapabilir. Bu ¢aligmanin ana felsefesini bu diigtince olugturmustur.

3.1 DENEY DUZENEGI

Deneyde wacker marka n ve p tipi ince silisyum levhalar HF:HNOs;:H,O
kangiminda yiizey agindirilmasi igleminden gegirilmiglerdir. Deneyde kullanilan HF
%48, safliktadir. Su ise distile sudur. Deneyler oda sartlarinda gergeklestirilmistir ve
orneklere herhangi bir aydinlatma uygulanmamugtir.

Ik olarak ince silisyum temiz bir ortamda 6 esit parcaya asagidaki gibi
bolunmugtar(sekil 16-a). Daha sonra yiizey asindirma isleminin gergeklestirilecegi
kaplar ( teflon) sirasiyla 6nce methanol sonra aseton ve en sonda distile su ile yikanmig
ve ondan sonra deney gerceklestirilmistir. Bir kaba distile su .diger kaba ise
HF:HNO;:H,0 kangimi konmustur. Daha sonra kesilen ince silisyurn levhalardan birisi
ornek tutucuya (sekil 16-b) yerlestirilmis ve o6mek tutucuda (teflon) asit kabina
yerlestirilmistir. Orneknin cilalt yiizii yukan bakmaktadur.

omek

Sekil. 16 a) Ince silisyum levha b) Ornek tutucu



31

Daha sonra ornekler farkli sirelerde asidik ¢ozeltiye maruz birakilmistir. Asidik
¢ozeltiden gikan 6rnek hemen su kabina sokulmug ve temiz bir kagitla yiizeydeki filme
zarar vermeyecek sekilde kurulanmis ve temiz bir kaba islem géren diger 6rneklerle
temas etmeyecek sekilde konmustur. Daha sonra drneklerin IR spektrumlan ¢ekilmistir.
Orneklerin yiizeylerinin zamanla bozulma egilimi gostermesi  nedeniyle (oda
sicakliginda oksidasyon) islemden ¢ikan 6rneklerin IR spektrumlan olabildigince ¢abuk

alinmgtir. Sekil 17°de deneyde kullanilan diizenek sematik olarak gorilmektedir.

He-Ne lazeri

HF:HNO;:H,O

\ Deney Kabi
~ /

Ormek

R

Sekil.17 Deney duzenegi

Kullanilan 6rneklerin deney sartlart Tablo 3.1.1°de detayli olarak verilmistir.
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Tablo 3.1.1

ORNEK NO ASIDIN ETKI ZAMANI (QIQ_‘ ASIDIN ORANI HE-NE TiP

67 10 4:2:5 YOK  {p,111,10.5-19.5 ohm cm
68 10 4:2:5 VAR p,111,10.5-19.5 ohm cm
69 20 4:2:5 YOK  |p,111,10.5-19.5 ohm cm |
70 20 4:2:5 VAR p,111,10.5-19.50hm cm
78 10 4:1:5 YOK n,100,2-20 ohm cm

79 10 4:1:5 VAR n,100,2-20 ohm cm

80 20 4:1:5 YOK n,100,2-20 ohm cm

81 20 4:1:5 VAR 1,100,2-20 ohm cm

IR spektrumlart 980 Perkin Elmer dispersif bir spekirometre ile alinmigtir.
Spektrumlar islem gérmemis bir 6rnege karsilik ¢ekilmigtir. Asagidaki tabloda gozlenen
enerji bantlarimin hangi yapilara ait oldugu goriilmektedir. 2300-2000 cm* arasinda
gerilme modian, 1000-800 cm™' arasinda kivrilma makaslama modlan, 750-600 cm™
arasinda sallanma modlan gézlenmistir.

A)630 cm™' (665 cm™de bir omuz ile); SiH,SiH, bikiilme-sallanma titresimleri

B)710 cm™ multihidrid gruplar ile ilskili bir bant

C)840.870 cm™ SiH, (n>2) multihidridler

D)910,940,980,2240 cm™ oksijen bagli multihidridler

E)1070 cm™ Si-O-Si bagh asimetrik gerilme titregimleri

F)2200 cm” multihidridler,izole SiH gruplari, bir veya daha fazla oksijen atomlu
silisyuma bagh (SiH,), polisilan zincirleri

G) 2120 cm™' monohidridler

H) <600 cm™ optik fonon modiart

Dalganumarasi
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3.2 INFRARED SPEKTRUMLARI
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Sekil.21 68 no’lu 6rnegin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.22 69 no’lu 6megin 2000-2500 cm’’ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.23 70 no’lu 6rnegin 2000-2500 cm’ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.24 69 no’lu 6rnegin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.25 70 no’lu 6regin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.26 78 no’lu 6rnegin 2000-2500 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.27 79 no’lu 6regin 2000-2500 cm’’ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.28 78 no’lu 6raegin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.29 79 no’lu 6rnegin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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Sekil.31 81 no’lu 6rnegin 2000-2500 cm”' arasindaki IR spektrumu
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Dalganumarasi (cm'l)

Sekil.33 81 no’lu 6rnegin 400-1200 cm™ arasindaki IR spektrumu
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3.2.1 INFRARED SPEKTRUMLARININ YORUMU

67 ve 68 no’lu omekler 10°ar dakika asidik ¢ozeltide birakilmis ve 68 no’lu
ornek islem siiresince He-Ne lazerine maruz kalmistir. Bu 6rneklerde 400-1200 cm™
arasinda 15i8a (He-Ne) maruz kalan 6rnekte (68) hidrojen ilgili bantlarda az bir artig
gozlenmigtir (sekil 18-19). Ozellikle 840 cm™’de pik belirgin bir hal almistir. Oksijen
bandindada (1070 cm™) az bir artis so6z konusudur. Daha sonra iki yeni 6rnek (69-70)
20°ser dakika asidik ¢ozeltide birakilmig ve 70 no’lu 6rnek islem siresince He-Ne
lazerine maruz kalmistir. Bu 6rneklerde ise 400-1200 cm™ arasinda hidrojen bantlarinda
kayda deger bir degisiklik gozlenmezken oksijen bandinda (hidrojen bandina goére)
dikkate deger bir azalma gozlenmemistir (sekil 20-21).

69 no’lu 6rnek 67 no’lu 6mege gore 10 dakika daha fazla asidik ¢ozeltide
birakilmistir. Bu iki numuneyi kiyaslarsak 630,665,710,940,980 ve 1070 cm™
bantlarinda zamana bagli olarak 69 no’lu 6rnekte bir artis s6z konusudur. Buna ragmen
840-870 cm"de ise net bir degisiklik gozlenememistir (sekil 18-20).

Aym numunelerin (67-68-69-70) IR spektrumlanina 2000-2500 cm 'bant
aralifinda da bakilmistir. 67-68 no’lu orneklerde He-Ne lazer etkisi net bir sekilde
gozlenemezken (sekil 22-23), 69-70 nolu 6meklerde ise hem zamanin hemde He-Ne
lazerinin etkisi net bir sekilde gorulebilmektedir (sekil 24-25). Scekil 25°de gorildigi
gibi He-Ne lazen sekil 24°e gore genel spektrumda azaltici bir etki yapmustir.

78 ve 79 no’lu n tipi ornekler 10 dk asidik ¢6zeltide birakilmis ve 79 no’lu
ornek islem siiresince He-Ne lazerine maruz kalmigtir. Bu 6reklerde 400-1200 cm™
arasinda p-tipi orneklere (67-68) kiyasla 840-870 cm™ hari¢ diger hidrojen bantlar
oksijen bandimin yaminda kuvvetli bir yapr sergilemektedirler (sekil 26-27). Yani
oksijenlenmeye gore hidrojenlenmenin daha fazla oldugu gozlenebilmektedir. n-tipi
orneklerde (78-79) p-tipi Orneklere nazaran He-Ne lazer etkisi daha belirgin
gozitkmektedir. Ozellikle He-Ne lazer etkisi 630-665-710 cm™ bantlarinda belirgindir
(sekil 26-27). n-tipi 6rmekte oksijenlenme 67 no’lu p-tipi 6rnege gore daha azdir. 78
no’lu omege gore 79 no’lu 6rnekte ise He-Ne lazerinin oksijenlenmeye pozitif bir etki

yaptigi gézlenmisgtir.
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Iki yeni n tipi 6rnek (80-81) 20°ser dakika asidik ¢ozeltide birakilmis ve 81
no’lu 6rnek islem siiresince He-Ne lazerine maruz kalmistir. Bu 6rneklerde He-Ne
lazerinin tim gozlenen bantlart kuvvetlendirdigi gorilebilmektedir (sekil 28-29). 840-
870 cm™' bantlar1 80 no’lu drnekte 78-79°a gore ilk defa gozlenmis, 81°de He-Ne lazeri
etkisi sonucu daha da kuvvetli gozlenmistir. 910 cm™ bantinin yaptigi pik ise (sekil-29)
oldukca dikkati cekmektedir. Bunun yaninda 940-980 cm™' bantlani He-Ne lazerinden
fazla etkilenmemislerdir. 630-665-710 cm™ bantlarinda He-Ne lazerinin etkisi net
olarak gozlenebilmektedir. 81 no’lu numunede 80°¢ gore bantin (630-665-710 cm™)
oldukga kuvvetlendigi gorilmektedir. Ayrica oksijenlenmenin He-Ne lazer etkisi
sonucu arttifi goriilebilmektedir. Genel olarak 80’¢ gore 81°de He-Ne lazer etkisinin
hidrojenlenmeye pozitif bir etki yaptigim soyleyebiliriz.

n-tipi orneklerin  (78-79-80-81) IR spektrumlarina 2000-2500 cm™ bant
araliginda da bakilmistir. 78-79 (sekil 30-31) no’lu 6rneklerde spektrumun 67-68 (sekil
22-23) no’lu 6rneklere oranla ¢ok daha kuvvetlendigi bulunmustur. 78 ve 79 no’lu
omeklerde enerji bantlan daha kuvvetli bir gekilde gozlenebilmektedir. Ozellikle 79
no’lu 6rnekte He-Ne lazer etkisi pik sayisimi ve siddetini arttirmistir (2120,2200 cm™).

Aymi spektral bolgede n-tipi 80-81 no’lu drneklerde He-Ne lazerinin etkisi ¢ok
siddetli bir sekilde gozlenmektedir (sekik 32-33). 80 no’lu ormekte 78’e¢ gore genel
olarak spektrumda bir artis gozlenirken (sekil 30-32), 79°da birgok pikten olusan
spektrum 81 no’lu drnekte 2120 cm™’in baskin oldugu ve 78’gore siddetinin ok arttig1
daralan bir spektrum olarak gézlenmektedir.

Genel olarak o6zetlersek He-Ne lazerinin p-tipi 6meklerde etkisi net olarak
gozilkkmemektedir. Ancak He-Ne lazerinin n-tipi Orneklerde enerji  bantlarim
kuvvetlendirdigi gézlenmistir. Bu sonucun n-tipi 6rneklerde He-Ne lazerinin ylizeydeki
gozenekli tabakayi kalinlastirmasindan kaynaklandigi dasuntlmektedir. He-Ne lazeri
distigu yuzeyde elektron-bosluk ¢ifti yaratmaktadir. Yapilan calismalarda n tipi
gozenekli silisyum daha sttunsu yapr sergilerken p tipi gozenekli silisyumun daha
siingerimsi yapi sergiledigi belirtilmistir{ 13]. Isigin boylece n tipi 6meklerde gozenekli
tabakaya daha iyi niiffuz edebildigi dastntlebilir. Deneyde kullanilan bazi silisyum

levhalarin kirli ¢ikmasi, bazi asitlerin eski olmasi, yiiksek iletkenlikli numunelerde IR



43

aygitlarin belli dalgaboylarindan sonra duyarsiz kalmasi deneyin eksik yonleridir.
Ancak var olan sonuglar ilging ipuglart vermektedir. Sonug olarak He-Ne lazer etkisi
altinda omeklerin asidik ¢ozeltiye maruz kalma siresini degistirerek belli bant

araliklarinda (2120, 910cm™) keskin pikier elde edilmistir (sekil 29-33).

3.3 TAVLAMA

Tavlama islemi birgok galismada gozenekli silisyuma uygulanmis ve ylzeydeki
yapilarin yiizeyden kaybolusuna eslik eden yapisal ve fotoluminesans ozellikler
incelenmistir. Yavas 1sitilarak (yiizeyde termal stresler yaratmamak i¢in) tavlanmig
ormneklerde yapilan ¢aligmalarda yiizeydeki hidrojen desorpsiyonunun fotoluminesans
siddetini 6nemli 6lgiide azalttift belirtilmigtir[18]. Ayrica belli yapilarin, 6rnegin SiH,
[7], fotoluminesans siddetindeki artisa karsilik geldigi belirtilmistir.

Bu ¢alismadaki amag, IR spektrumlarinda He-Ne lazerinin etkisinin en agik
bicimde gozlendigi 80-81 no’lu omekleri tavlayarak, omeklerdeki degisimleri
incelemektir. Omekler sirasiyla  100,200,300,400,450°C’de  tavlanmis ve her
tavlanmadan sonra IR spektrumlan alinarak yapilar incelenmistir. Ornekler tavlama
sicakligina yavasga isitilmiglar daha sonra isitilan sicaklikta 15 dk boyunca sabit
sicaklikta kalmiglardir. Daha sonra finnda kendi kendilerine sogumaya birakilmiglardir.
Orneklerin tavlama hizlar tablo 4.3.2.1°de verilmektedir.

Deneyde sirast ile 100-200°C igin Cole-Parmer, 300-450°C igin Carbolite
firnlar kullanilmigtir. Cole-Parmer hava dolagimi ile 1sitma islemini saglamaktadir.
Carbolite ise klasik rezistans ve tuglah bir finndir. Tiim 6meklerin tavlama islemleri

hava ortaminda gerceklestirilmistir.
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3.3.2 TAVLAMA SPEKTRUMLARI YORUMU

Tablo 3.3.2.1
ORNEK NO| TAVLAMA TAVLAMA TAVLAMA TAVLAIYIADA KALMA
SICAKLIGI (°C)| ZAMANI(DK)| HIZI (°C/h) SURESI (DK)

80/81 0-100 30 200 15

80/81 0-197 60 147 15

80/81 0-300 49 367 15

80/81 0-400 46 522 15

80/81 0-450 72 375 15

Tavlanan omeklerin (80-81) 2000-2500 cm™ spekiral bolgesinde 300°C’ye
kadar tavianan orneklerde (sekil 33-38) 2200 ve 2250 cm™ bantlan belirgin ve
baskindir. Ancak T=200°C’de 81 no’lu 6rnekte (sekil 36) 2300 cm™ civarinda yeni bir
bant (IR spektrumlarinda gozlenmeyen) gozlenmektedir. Bu bantin Si-H gerilme modu
ile ilgili bir bant oldugu referans [S]’de belirtilmistir. T=300°C’de ise 80-81°de 2250
cm’' baskin bant olmaya devam etmektedir (sekil 37-38). Diger bantlar iyice zayiflamig
gozikmektedir. T=400°C’de ise 80’de 2250 cm™ bantinda ¢ok az bir absorpsiyon
gorunmekte (sekil 39) ve 81°de ise (sekil 40) aym bantin daha siddetli oldugu
gorunmektedir. Burada (81) 2300 cm™ bantida agik olarak gozlenebilmektedir.
T=450°Cde ise spektrumlann (sekil 41-42) iyice zayifladig1 gorilmektedir.

Sonu¢ olarak tavlanma ile 300°C’ye kadar yizeydeki monohidrid yapilar
yerlerini multihidrid yapilara birakmaktadir. Hidrojenlenmede ise artan tavlama
sicaklig ile bir azalma egilimi gorilmektedir. Ozellikle T=400°C ve T=450°C’de
spektrumlarin iyice zayifladifn gozlenmektedir. Yiikselen sicakliklardaki hidrojen
desorpsiyonu daha 6nceki ¢aligmalarla uyum igerisindedir.

Tavlanan o6rneklerin  (80-81) 400-1200 cm™ spekiral bolgesinde IR
spektrumlarinada bakimugtir. Biitiin sicakhklarda 630-665 cm™ bantlarinin sicaklikla
iyice zayifladii, buna kargilik olarak 840-870 cm™ multihidrid bantlarinmn oldukga
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kuvvetlendigi gorilmektedir (sekil 43-52). Daha 6nce yapilan 6lgiimlerde (2000-2500
cm’' spektral bolgede) monohidrid yapilann taviama ile birlikte multihidrid yapilara

donigmesiyle uyum igindedir.
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4.SONUCLAR

He-Ne lazerinin p-tipi 6rneklerde etkisi tam olarak goziikmemektedir. Ancak
He-Ne lazerinin n-tipi 6rneklerde enerji bantlarimi kuvvetlendirdigi gozlenmistir. Bu
sonucun n-tipi Omeklerde He-Ne lazerinin yiizeydeki gozenekli tabakayi
kalinlagtirmasindan  kaynaklandigr dustnilmektedir. Yapilan ¢aligmalarda n-tipi
gozenekli silisyum daha siitunsu yapr sergilerken p-tipi gézenekli silisyumun daha
singerimsi yapt sergiledigi belirtilmigtir [13]. He-Ne lazerinin  bdylece n-tipi
omeklerde gozenekli tabakaya daha iyi niifuz edebildigi disinilebilir. Deneyde
kullanilan bazi silisyum levhalarin kirli ¢ikmasi, bazi asitlerin eski olmasi, yiiksek
iletkenlikli numunelerde IR aygitlanin belli dalgaboylarindan sonra duyarsiz kalmasi
deneyin eksik yonleridir. Ancak var olan sonuglar ilging ip uglan vermektedir. Sonug
olarak He-Ne lazer etkisi altinda omeklerin asidik ¢ozeltiye maruz kalma siiresini
degistirerek belli bant araliklarinda (2120,910) cm™ araliklarinda keskin pikler elde
edilmigtir.

Tavlanan orneklerde 2000-2500 cm™ arasinda 300°C’ye kadar yiizeydeki
monohidrid yapilar yerlerini multihidrid yapilara birakmaktadir. Hidrojenlenmede ise
artan tavlama sicakligs ile azalma egilimi goriilmektedir. 400-1200 cm ™ arasinda ise
tiim sicakliklarda 630-665 cm™ bantlarinin sicaklikla iyice zayifladigi, buna karsihik
olarak 840-870 cm™' multihidrid bantlarinin oldukga kuvvetlendigi gérilmektedir (sekil
43-52). Bu 2000-2500 cm™* arasindaki sonuglarla uyum igerisindedir.
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