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OZET

CESITLi METALLERIN (Au, Ag, Cu, Pd) ve METAL KALINLIGININ GOZENEKLI
SiLISYUM ESASLI HIDROJEN PiLi PARAMETRELERINE ETKiSi

Seving YILDIRIM

Fizik Anabilim Dali
Yiksek Lisans Tezi

Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Cigdem ORUC LUS

Son yillarda fosil yakit kaynaklarinin (kdmir, petrol ve dogal gaz gibi) hizla tiikenmesi ve
olusturduklari gevre kirliligi alternatif kaynak arayislarini hizlandirmistir. Alternatif eneriji
olarak dogal kaynaklar (Glnes, riizgar, jeotermal ve hidroelektrik) disinilmektedir.
Hidrojen yakit pilleri gelecekte enerji ihtiyacinin karsilanmasinda kullanilacak giivenli ve
temiz araglardir. Bu enerji ihtiyacinin karsilanmasi igin de ileri teknolojilerden olan
hidrojen enerji sistemi kullanilabilir. Gozenekli silisyum hidrojen pili bu teknolojinin
orneklerinden biridir. Bu tezde gesitli metaller (Au, Ag, Cu, Pd) kullanilarak verimli Metal-
Gozenekli silisyum (GS) esash hidrojen pili yapilmasi hedeflenmistir. Gozenekli silisyum
1950’li yillarda kesfedilmis ve teknolojide kullanilmaya baslanmistir. Gozenekli silisyumun
yiizeyinin toplam en genis hali yaklasik 10> m%.cm™dur. Silisyum yasak enerji araliginin 1.1
eV dan gozenekli silisyumda 1-5 eV araligina tasinabilmesi nedeniyle gézenekli silisyumun
ilk kullanim alani liminesansla ilgili olmustur (LED, laser yapimi). Daha sonraki
calismalarda gozenekli silisyumun Uzeri metallerle kaplanarak yapinin diyot, sensér veya
pil gibi kullanilabilecegi gorilmdistdr.

Uzerinde pek c¢ok calisma halen devam etmektedir. Elektrokimyasal asindirma
(anodizasyon) ile Uretilen gozenekli silisyumun (GS), asindirma kosullari ve tek kristal
silisyumun iletkenlik tipi, katki konsantrasyonunun degistiriimesi ile gbzenek boyutlarinin
ayarlanabilir olmasi (mikrometre-nanometre) dikkat cekmektedir. Gozenekli silisyum
yapinin birim hacme diisen yilzeyi oldukga genis (~800 m%/cm®) ve yuzeyinin kimyasal
aktivitesi yuksektir. Temelde silisyum Uzerinde bir tiir elektrolizle gdzenekli silisyum elde
edilir ve Uzeri gesitli metallerle kaplanarak Metal/GS/Si Schottky yapilar tretilir. Bu yapilar,
hidrojen igeren farkli sivilara daldirildiginda herhangi bir dis glic¢ kaynag olmaksizin
potansiyel Gretebilmektedir. Bu 6zelligi nedeniyle mini hidrojen pili olarak kullanilabilir.
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Bu tezde c¢esitli metaller (Au, Ag, Cu, Pd) kullanilarak ve farkli film kalnliklarinda
kaplanarak gozenekli silisyum esasli hidrojen pili elde edilmistir. Bu metallerin ve film
kalinliklarinin Metal-g6zenekli silisyum esash hidrojen pilinin parametrelerine etkisi
incelenmis ve birbirleriyle karsilastirihp avantaj ve dezavantajlari degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: G6zenekli silisyum, metal-gézenekli silisyum Schottky eklemi, hidrojen
pili.

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

EFFECT of VARIOUS METALS (Au, Ag, Cu, Pd) and METAL THICKNESS on the

POROUS SILICON —BASED HYDROGEN CELL PARAMETERS
Seving YILDIRIM

Department of Physics
MSc. Thesis

Advisor: Asist. Prof. Dr. Cigdem ORUC LUS

In recent years, the speedy exhaustion of fossil fuels (coal, oil and natural gas etc..) and
their environmental pollution, low energy yield speeded up the new energy sources.
Nuclear and natural sources (Solar, wind, geothermal and hydroelectric) are thought as an
alternative energy sources. Hydrogen Fuel Cells are clean, safe energy converting tools
that are used for covering the energy needs in the future.

In this thesis; it is aimed to produce on efficient Metal-Porous Silicon (PS) based Hydrogen
cell. Porous Silicon that was first discovered in 50’s and introduced to the technological
use still popular in many fields of science. The surface of porous silicon with the most
extensive state of the total approximately 10°> m%.cm™. Porous silicon surfaces are covered
with silicon hydride and silicon oxide. Due to wide dissemination of the inner surface of
porous silicon, the surface bonds, the Si-H bonds, especially electrical, optical and
photoluminescence regularity plays a major role. Porous silicon structure and composition
of the diffusion of hydrogen and oxygen is often considered to be the cause of change.
Porous silicon forbidden energy range from 1.1 eV, due to be carried porous silicon with a
range of 1-5 eV have been related to the first field of use (LED, Laser-made). Later studies
of silicon over porous metal coated diode structure, such as sensor or the battery was
used. Basically, porous silicon is fabricated by the use of anodization on silicon. The
fabrication of porous silicon (PS) by electrochemical etching is attractive because of the
possibility of tuning the pore size (micrometer-nanometer), simply by choosing suitable
etching conditions and the doping level of the wafer. PS has an extremely large surface-
to-volume ratio (up to 800 m*/cm®) and high chemical activity of the surface. Basically,
porous silicon is fabricated by the use of anodization on silicon. Metal/PS/Si Schottky-type
structures fabricated by metals evaporate on PS/Si structures. This structure gives
potential when dipping in different hydrogen based liquids. By this feature it may be used
as mini hydrogen cell.

XiX



In this thesis, various metals (Au, Ag, Cu, Pd) using a different film thicknesses and coated
porous silicon-based hydrogen batteries were obtained. The metals in Porous Silicon-
Based Metal-hydrogen battery parameters, the effect were examined, compared and
evaluated for the advantages and disadvantages of each.

Key words: Porous silicon, metal-porous silicon Schottky contact, hydrogen cell.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gunlmuzde, yakit pili, Gzerinde en ¢ok calisilan konulardan biridir. Bircok tip yakit pili
olmakla birlikte tipik olarak kullanilan elektrolit tipine gore siniflandiriimaktadirlar. Polimer
elektrolit zar (PEM) piller daha ¢ok proton degistirici zar olarak bilinen pillerin otomotiv
uygulamalarinda olduk¢a yol alinmistir. PEM vyakit pilleri olduk¢a ince katmanlarin
olusturdugu sandvi¢c vyapilardir ve elektrodlar (anot, katot) ve polimer elektrolitin
siralanmasiyla olusturulmaktadir. Bircok calismada PEM olarak polyperfluorosulfonic asit
(Nafion®) kullanilmaktadir ve bu pilleri standart mikro elektronik tekniklerle Gretmek oldukga
glctlr [1].

Nafion® igeren organik-inorganik hibrid kompozit malzemeler (Nafion-silica, Nafion-
borosiloxane, v.s.) proton iletim zarinin (proton conducting membrane) yeni taridir [2], [3].
Ozellikle ayristiricc membran malzeme kisminda yaklasik 10 vyildir gozenekli silisyum
denemeleri slirmektedir. Bu denemelerin pek ¢ogunda once silisyum Uzerinde gozenekli
silisyum (GS) olusturulur. Sonra GS silisyumdan cesitli yontemlerle ayristirilir (free standing
porous silicon). Ya yiiksek akim uygulanarak kopma saglanir ya da silisyum kismi asitle yok
edilir. Asit veya Nafion® ile doldurulmus gozenekli silisyum proton iletken zar olarak
gelistirilmistir [4]. Elde edilen GS yapi yakit pilinin zar kismina monte edilir. Yani GS yakit pili
diizeneginin bir pargasi olarak islev gorir. Bu yapi dogrudant metanol yakit pillerinde (Direct

methanol fuel cell (DMFC))kullanilmistir.



Aravamudhan (2005) ve arkadaslari, yakit pilinin elektrotlarini makro gozenekli silisyum
teknolojisini kullanarak tretmistir. Gozenekli silisyum elektrodunun mikro gézeneklerinin
kilcal davranisi pilin yonelimine bakilmaksizin pilin tepkime bolgelerine dogru yakit
pompalayacagini ve gdzenekli elektrodun egri ylizeyi boyunca kilcal itme basincinin gbzenek
¢apinin azalmasiyla artacagini gostermislerdir. Gozenek boyutlari yakit pilindeki
pompalama/atesleme basincini gerektirmistir. Gozenekli silisyum elektrodu aktif bir dis yakit
pil ihtiyacini ortadan kaldirmistir. Goézenekli silisyum vyapiy;, mikro yakit pil yigininin
yapilmasinda 115 membran Nafionla biitlinlesmis ve elektrotlardan olusturmak icin platin ile
kaplamiglardir. 23 °C oda sicakhiginda yaptiklari pil performans testlerinde maksimum gii¢
yogunlugunu 8.1 mW/cm? ve actk devre gerilimini Vo 260 mV olarak belirlemislerdir. (yakit
miktari 5 pL ve 8.5 M etanol ¢ozeltisi).

Sekil 1.1’de gosterilen gozenekli silisyum yapisindaki 50um derinlikli oyuga sahip bir

alternatif yapiyi ek bir yakit deposu icin tasarlamislardir.

Yakit Girisi

Yakit deposu (etanol+ su) Anot

Yakit Kanali
Kontak (-} j*KGntak(“}
l b4

Platin katalizor

Mafion (PEM)

/ Hava Kanallan Katot

Sekil 1.1 Mikro DEFC yapi tabanli gbzenekli silisyum icin alternatif tasarimi.

Gozenekli silisyum Uretiminde, 25 Q.cm direngli, 250 um iki tarafi parlatiimis bir n tipi
silisyum tabakasini kullanmislardir (Sekil 1.2a ve Sekil 1.2b). Tabakayi, ilk 6nce 300 nm oksit

kalinhginda oksitlemisler ve arka tarafindaki oksidi daha sonra zimparalamislardir (Sekil 1.2c).



Kati bir kaynaktan meydana gelen n+ diflizyonunun metal elektrotlu bir omik kontagin
olusmasiyla gercgeklestigini belirtmislerdir. Diflizyondan sonra katkili bélgenin direncinin 0.1
Q.cm den az oldugunu agiklamiglardir (Sekil 1.2d). Anodun metal (Al) tabakasinin arka
tarafinda depolandigini bildirmislerdir. Bu metalin, anot halkasindan asindirildigini ve 6rnek

olarak hazirlandigini gostermislerdir (Sekil 1.2f).

Tabakanin on tarafindaki fotolitografiyi kullanarak gbdzenek olusumu igin bir maske
hazirlamiglardir. Bu 6rnegi, 20 um lik bir alanda 10 um lik karelerden olusan oksidin igine

aktarmislardir. Oksidi, 10:1 tamponlanmis oksit asindirma ile asindirmislardir.

(2] ve (b] Oksid (e)al litografi ve asindirma
a) ve sidasyon

(c) n+ diftizyanu

Sekil 1.2 Gozenekli silisyum yapimi icin Gretim slirecinin sematik gésterimi.

Sekil 1.3a’da gozenek baslama litografisinden ve asindirmadan sonra silisyum yapisinin SEM
fotografini gostermislerdir. Yiizeydeki gbzeneklerin kare bicimi gozenek olusumunun
asindirmadan dolayr oldugunu aciklamislardir. Goézenek boyutlarinin  ve dairesel
gozeneklerinin olusturdugu alanin zardaki yakit miktari ve kilcal basinci kontrol etmek icin
uygun hale getirelebilecegini bildirmislerdir. Bu calismada; 10 um ¢aph ve 20 pum alanl mikro
kilcallar tasarlamislar ve liretmislerdir. Sekil 1.3b’de gozenekli silisyum yapisinin son halinin
SEM’deki kesit gorintilisini gostermislerdir. Gozenekli silisyum yapisinin daha sonra hafifce

oksitlendigini belirtmislerdir.
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Sekil 1.3 (a) Gozenek olusum litografisi ve asindirmasindan sonra silisyum yiizeyinin SEM
gorintisu (b) Gozenekli silisyum 6rneginin SEM kesit goriintisa.

Sekil 1.4’de zar elektrot toplulugunun (MEA) yakit pil yapisindaki SEM kesit gorintisini
gostermislerdir. Bu yapinin zar boyunca kirilma egiliminde oldugu icin ayrilarak bélindigini
aciklamiglardir. Anot, katot, polimer elektrot acik¢a sekilde gosterilmistir. Farkli ylizeyler
boyunca ayrilan tabakadan dolayr SEM’deki gozeneklerin esit dagilimh géziikmedigini ve

polimer elektrolitte yirtik olustugunu gézlemlemislerdir [5].

Sekil 1.4 Yakit pilindeki zar elektrot toplulugunun (MEA) SEM kesit goriintisa.



Chu (2007) ve arkadaslari, oda sicakhiginda 94 mW/cm? olarak elde edilen mikro yakit pil
tasarimlarininin son gelisimlerini hazirlamiglardir. Ek olarak, bir sizme modelin asit
yliklenmis gozenekli silisyum zarlarindaki proton iletim mekanizmalarinin anlasilabilmesi icin
uygun oldugunu gostermislerdir. Aygitin bir VoltaLab PGS100 potansiyometre, bir cam
yayllma hicresinde platin kapl elektrotlar ve basit bir teflon igerdigini Sekil 1.5'de
gostermislerdir. Zarin her iki tarafindaki sivi deposu 8 M H,SO, ile dolu oldugunu

belirtmislerdir.

membran

Pt elektrot

.
I

Yakit deposu

— Teflon tabaka
arnegi

o-ring

Sekil 1.5 Ol¢iim diizenegindeki AC empedans aralig!.

Sekil 1.6’da proton iletkenlik degerlerini gostermislerdir.

0.09
0.08 B
0.07

0.06
0.05
Mafion
004
0.03 *
0.02 -

0.01 4

Proton lletkenligi (S/cm)

>
0 20 40 &0 80 100 120 140

Anodizasyon Akim Yogunlugu (mA/cm2)

Sekil 1.6 Gozenekli silisyum ve Nafion 117 zarlarinin proton iletkenligi (yatay cizgi).

Sekil 1.7’de gozenekliligin anodizasyon akim yogunlugu ile arttigini géstermislerdir.
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Sekil 1.7 Anodize olmus (dolu noktalar) ve oksitlenmis (bos noktalar) gdzenekli silisyumun
gozenekliligi.

Sekil 1.8’de anodizasyon akim yogunlugunun glic yogunluguna nasil etkidigini gdstermislerdir

[6].
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Sekil 1.8 Farkli anodizasyon akim yogunluklari kullanilarak retilen gbzenekli silisyumlu yakit
pilinin glic yogunlugu egrileri.



Pichonat (2004) ve arkadaslari yaptiklari ¢calismada gozenekli silisyum zar ile doldurulmus bir
Nafionun esash uygun yontemler igin yeni bir minyatilr yakit pilinin Gretimini bildirmislerdir.
Bu teknigin, kolay seri ve paralel bitinlik saglayan silisyum gibi ve iyi bir proton ileten
Nafion gibi avantajlara izin verdigini belirtmislerdir. Zarlari, fosfor katkih 0.016-0.024 Q.cm
direngli n " tipli (100) yénelimli standart islak asindirma yéntemli silisyum tabakalarindan elde
etmislerdir (Sekil 1.9). Bu yontemin, 6 adimdan olusabilecegini belirtmislerdir. Silisyum
tabakasinin (1.2 um kalinhkl) ince termal oksidasyonu (adim 1), fotodiren¢ depolanmasi
(adim 3), UV gilines i1sinlarina ugramis fotolitografi maskesi ve uyarlanmis ¢ozeltideki gelisme
(adim 4), glineslendirilmis 6rneklerin deoksidasyonu (adim 5), ve sonra KOH asindirma (adim
6). Bu yonteme, silisyum oksit tabakasi kullanilarak her kenari elektriksel olarak yalitiimis,
gelecekteki yakit pilindeki toplam akim ve anodizasyon siresince gézenekliligin yerlesmesine
izin veren silisyum oksit tabakasi tzerine plskirtilmis bir Cr-Au (Cr tabakasi 15 nm kalinlikh
ve Au tabakasi 800 nm kalinlikh) tabakasini eklemislerdir(adim 2). Zar kalinhklari, ayarlayici

slire¢c zamani ve sicakhgi kullanarak 40 um olarak belirlemislerdir [7].

o 4
1. |
5. |
— e et——__—a—"
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g | p
[ | o .
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0. 5i wafer
3 1. Termal Oksidasyon
e 2. Cr-Au plskirtilmis tabaka

3. Fotodirenc tabaka

4. Gelisme

5. Deoksidasyon

6. KOH kimyasal asindirma

Sekil 1.9 Gozenekli silisyum zar sireci.



Pichonat (2006) ve arkadaslari Nafion gibi bir iyonomer yapisini taklit eden gézenekli silisyum
zarin gozenek duvarlarina asit tasiyan molekillerin kimyasal asillamasindan meydana
geldigini belirtmislerdir. inorganik, boyutsal olarak kararli, gézenek boyutu, zarin gézenek
yaps! ve asirt molekillerin yapisi gibi birgok elverisli parametreli proton ileten zar elde
etmislerdir. Dahasi, bir silisyum 6rneginin kullanimi, metal piskirtme ve basit KOH islak
asindirma yontemleri sayesinde zar asindirma yontemini icerebilen elektriksel kontaklar, gaz
besleme, seri ve paralel batliinlesmenin avantajlarini sunmuslardir. Sekil 1.10'da gosterildigi
gibi iletkenlik 6lctimleri kullanarak Uretildigini ve FESEM gorintilerine gore, bu anodizasyon
sureci ile sadece birkag kanalin tamamen agildigini bildirilmislerdir. Zarlarin arka tarafindaki
ilk kanallar agildigl zaman akimin bu agilan gézenekler boyunca ilerledigini ve anodizasyonun

bundan boyle diger gbzeneklere dogru devam ettigini gdstermislerdir.

Non porous silicon

Porous silicon from front side anodization

L.* 300 nm

Sekil 1.10 Anodizasyondan sonra membranin FESEM kesit goriintisu.

Gozeneklerin boyutlari azalan yakit pil gerilimi ile goézenekli zar boyunca gazin gegisini
azaltmak icin mimkiin oldugunca kigclik olmasi gerektigini aciklamislardir. Acik devre
gerilimini 470 mV ve akim yogunlugunu minimum sarjda yaklasik olarak 120 mAcm™ elde
etmislerdir (Sekil 1.11). Bu performanslarin tamamen H, ile saglandigi siirece korundugunu

aciklamislardir [8].
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Sekil 1.11 (1) Asilanmis GS yakit pilinin glic yogunluklarinin I-V karsilastirmasi (2) Nafionla
doldurulmus GS yakit pilinin performanslarinin karsilastiriimasi.

Torres (2010) ve arkadaslari, mikro yakit pili uygulamalari igin silisyum tabanli gézenekli
zarlari farkh yaklagimlarla hazirlamiglardir. Bunlarin hepsinin bir proton degisim membrani
gibi Uretimi ve karakterize edilmesi son bir aygita dogru yonlendirmek icin meydana
getirmislerdir. Mikro yakit pili igin 6nerilen yapinin bir semasini Sekil 1.12'de gostermislerdir.
Aygitin temeli elektrokimyasal anodizasyon yontemi kullanilarak izlenmis yonsiz bir

asindirma yontemi ile elde edilen gézenekli silisyum membranlari oldugunu belirtmislerdir.

! Anot !
m

Sificon MR impregnated porous sificon
B veta B Electrodes and catalysts
N ece

Sekil 1.12 Uretim semasi.

Gozenekli alan, proton degisim o6zelliklere sahip zarlari saglamak igin Nafionun % 5 i ni
emdirmislerdir [9]. Gozenekli silisyum zar ciplerinin tim tabakasini Sekil 1.13'de ki gibi

gostermislerdir.



Sekil 1.13 Gozenekli silisyum zarlarinin mikrouretilmis waferi.

Gold (2004) ve arkadaslari 40-70 um kalinhga sahip nanogézenekli silisyum zarlarini Gretmis

ve test etmislerdir. Uretim semasi Sekil 1.14'de gésterilmistir.

| 8i |

[Fr— | Cr/Au depolanmas

PR yintemi ve
desenlendirme

xxxxxxxxxxxxxxxxxxx

T e Anodizasvon
L | L v

~ Gazenekli Silisyum
Sekil 1.14 Uretim semasi.

Nanogozenekli silisyumun proton iletkenlikleri 20 mA/cm? de anodize edilmis 6rnekler icin
0.0026 S/cm ayni zamanda 120 mA/cm? de anodize edilmis zarlar icin 0.080 S/cm ye kadar
uzandigini belirtmistir. Yakit pil zar malzemesi olarak nanogoézenekli silisyumun degerinin
onemli testi gercek yakit pilindeki performansi ile belirlendigini aciklamislardir. Basit bir yakit
pili daha 6nceden tanimlanan ve sonuglanan gerilim akim karakteristiklerinin 6lctilmesiyle

yapilabilecegini bildirmisler ve sonuclari Sekil 1.15'de gostermislerdir [10].
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Sekil 1.15 Nanogozenekli yakit pili igin I-V alani.

Yuan Lee (2007) ve arkadaslari mikro dogrudant methanol yakit pili (WDMFC) ve bir mikro
proton degisim zarindaki (WPEMFC) bir gaz diflizyonu olarak gézenekli bir silisyumun gorev
aldigini bildirmiglerdir. Pt katalizor iletkenligini gelistirmek igin gbézenekli silisyumun iginde
ylzeyinde depolandigini belirtmislerdir. Pt katalizorli gozenekli silisyum geleneksel gaz
difizyon tabakasinda (GDL) yerini almistir ve cubugun lizerinde kalan Pt metali litografik
slrecte bir mikro 1sisal algilayici olarak kullanilmistir. GDL nin gézenekli silisyum tarafindan
yenilendigini ve  uDMFC ile WPEMFC olarak kullanildigini agiklamiglardir. Islak asindirmayi,
200 pm genislikli ve 450 um derinlikli yakit kanallarinin verimi igin 500 um kalinlikli silisyum
tabakanin izerine uygulamislardir. Uretilmis yapidaki gozenekler 10 um c¢apa sahip oldugunu
ve yapinin kalinhgini 50 um olarak bildirmislerdir. Bundan dolayi, yakit pilinin gaz difizyon
tabakalarini makro goézenekli silisyum teknolojisi kullanarak (Gretmislerdir. Gozenekli
silisyumu fotoelektrokimyasal gozenekli silisyum asindirma yontemiyle Gretmislerdir. Yakit
kanalinin Gst kismi halojen lambadan gelen 1s18a maruz birakilmistir. Gézenekli yapi yakit
kanalinin altinda Uretilmis, anodizasyon yontemiyle hazirlanmis ve cubukta mikro isisal

algilayiciler birlesmistir.

Deneysel sonuglar uDMFC ve HPEMFC nin maksimum gii¢ yogunlugunu 1.784 mW cm™ ve
9.37 mWcm™? olarak gostermistir. 30 SCCM ve 2M metanol, 10 um bosluklar cesitli nem

oranlari ve 1sitma sicakliklarinda kullanilmustir.
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Bu ¢alismada, silisyumun goézenek boyutlari 10 um, 30 um, 50 um olarak kullanilmistir. Yakit
pilinin gaz diflizyon tabakasi (GDL) farkli gozenek boyutlarindaki silisyumun 3 sekli ile yer
degistirmistir. Gozenek boyutu 10 um olan goézenekli silisyumu sekil 1.16'da gosterilen KOH

kullanarak Gretmislerdir.

Sekil 1.16 Gozenekli silisyumun SEM fotografi.

Sekil 1.17'de gosterildigi gibi 10 um gozenek bosluklarinda 502 mV da maksimum gli¢

yogunlugunu 9. 37 mWem™ olarak bulmugslardir.
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Sekil 1.17 Kuru havada 30SCCM oraninda bir sivinin kullanilmasiyla elde edilen cesitli
gozenek boyutlarinin uPEMFC deneysel sonuglari.

Sekil 1.18'de gosterildigi Gzere, 50 um goézenek bosluklarinda 203 mV da maksimum gic
yogunlugunu 1.784 mWecm™ olarak bulmuslardir [11].
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Sekil 1.18 Belirli kosullar altinda ve gesitli boyutlarda gézenekler kullanilarak elde edilen
UDMEFC deney sonuglari.

Dimitrov'un (1995) c¢alismalarinda metal-GS-monokristalik  silisyumun  akim-gerilim
karakteristiklerinin analizi yapilmis, metal-GS eklemlerin, Schottky eklemlerine benzer
davranislar gosterdigi belirlenmistir. Farkli bagil nemlerde ters akim-gerilim karakteristiginin

keskin degistigi gozlenmistir.

Dimitrov (1995), metal-GS-Si Uzerinde yaptigi calismalarda, bu yapinin neme duyarlilk
gosterdigini kesfetmis ve bu konu ile ilgili galismalarini ilerletmistir. Dimitrov genellikle
metal-GS-Si yapinin |-V karakteristigi konusu Uzerinde g¢alismistir. p-tipi silisyum Uzerine,
HF:etanol: distile su karisimi ile anodizazyonu gercgeklestirmis, 150 mA/cm’lik aki kullanmistir.
Bu yapilarin nem ortaminda |-V karakteristiklerini incelemistir. |-V karakteristiklerinde, dogru
yonden cok ters yon akimda neme duyarhligin fazla oldugunu belirlemistir (Sekil 2.19). Ayrica
yaptigl baska calismalarda ayni yapinin benzer sekilde kapasitansinin da neme duyarli

oldugunu séylemistir [12].
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Sekil 1.19 Metal-GS-Si yapinin farkli bagil nem ortamlarindaki I-V karakterstigi.

Dzhafarov 2002 yilinda yaptigi ¢alismasinda 295 K saf gaz ortaminda, %80 ve %45 hava
ortamindaki Cu-GS yapisinin tipik 1-V karakteristiklerini Sekil 1.20’de gosterdigi gibi
actklamistir. Sekil 1.20°den goriinene gore, ileri ve ters akimlarin bagil nemin artmasiyla
artacagini belirtmistir. %80 bagil nemdeki ileri ve ters akimlarin (£2 V) %45 bagil nemdekine
oranla artacagini bildirmistir. Nemde ya da hidrojen atmosferindeki ileri ve ters akimlarin
artisi (V>0.5 V) elektrik alanindaki hidrojen atomlarinin iyonlasmasindan dolayi eklenen sarj
edilmis akimlara bagh olmasindan kaynaklandigini agiklamistir. Sekil 1.20’de gosterilen tim
karakteristiklerin (0,0) noktasindaki gecisi gosterdigini belirtmistir. Cu-GS yapinin |-V

karakteristiklerinin davranisi bu yapinin ideal Schottky eklem olmadigini ortaya gikardigini

aciklamistir.
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Sekil 1.20 Hava ortaminda Cu-GS-Si yapisinin |-V karakteristikleri (1) %45 RH (2) %80 (3) saf
hidrojen.
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Nem-gerilim etkisi, belirli nem altindaki Cu ve GS (ya da Si) i¢in agik kontaklar arasindaki
gerilimin Gretiminin Cu-GS-Si ve Cu-GS yapilarinin her ikisi icin de ol¢tldigini bildirmistir. Bu
etkinin bakir filmsiz (GS-Si) yapilarda gosterilmedigini agiklamistir. Sekil 1.21’de Cu-GS gibi
yapilardan birisi icin bagil neme bagh gerilimi gostermistir. Buradan goriinene gore, nem
gerilimi %50 den %90 a artan bagil nem ile 30 mV dan 300 mV a yaklasik olarak dogrusal bir
sekilde arttigi gosterilmektedir. Cu-GS sensorinin nem duyarliligi 6mV/%RH civarinda

oldugunu ve neme tepkime siiresinin yaklasik olarak 2-3 sn oldugunu aciklamistir [13].
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Sekil 1.21 Cu-GS yapisi icin bagil nemin bir fonksiyonu olarak nem gerilimi.

Dzhafarov 2003 yilinda yaptigi calismasinda normal hava ortaminda ve NaBH, ¢ozeltisindeki
Au-GS vyapisinin |-V karakteristiklerinin dogrultucu 0Ozellikler gosterdigini Sekil 1.22’de
gostermistir. Bununla beraber, NaBH; ileri beslemedeki akim havadaki ileri akimla
karsilastirildiginda artar iken, ters besleme altindaki (Au filmi Uzerinde negatif polarite)
akimin degerleri havadaki ters akimla kiyaslandiginda NaBH, ¢ozeltisi icerisine daldirilarak
yaklasik 115 kez, V=-2V) daha giclu diizeye getirildigini aciklamistir. Karanlkta, giin 1s18inda
ve tungsten halojen lamba altindaki aydinlatmada (yaklasik 300 mWcm™2) Au-GS yapilarinin I-

V karakteristiklerinin dlgimuinde 1siga duyarliliginin zayif oldugunu géstermistir.
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Sekil 1.22 Au-GS yapisinin |-V karakteristikleri (1) oda kosullarinda (T=300 K, 45%RH) ve (2)
NaBH,igerisinde.

Bu etkinin, nem gerilim etkisine benzer olarak, nem orani aciimi altinda GS tabakasi ve Au
film kontaklari arasindaki gerilim Uretimini ve ayni zamanda NaBH, ¢oOzeltisi icine Au-GS

yapisinin daldiriimasi ile bulundugunu agiklamistir [14].

Dzhafarov 2004’de yapmis oldugu ¢alismasinda normal oda kosullarinda ( % 45 bagil
nem=300 K) Au-GS yapilarin |-V karakteristikleri dogrultucu 6zellikler gosterdigini belirtmistir.
ileri beslemeler (Au filmi (zerinde pozitif polarite) altindaki akimin degerlerinin ters
beslemedekinden ¢ok blylk oldugunu agiklamistir. Au-GS yapilarin yani sira Ag-GS ve Cu-GS
yapilarinin dogrultucu karakteristiklerinin ortamdaki neme bagh oldugunu bildirmistir.
Burada, ters |-V karakteristiklerinin ileri |-V karakteristiklerinden daha ¢ok nem uyarma
bagimliigina sahip oldugunu gostermistir. Sekil 1.23’de oda sicakhiginda, %99, %90, %83,
%70, %45 hava ortamindaki Au-GS yapilarinin tipik ters I-V karakteristikleri gosterilmistir.
Ters akimlarin artan bagil nemle cok arttigini aciklamistir. %99 bagil nemdeki akimin degeri
(2V igin) %45 bagil nemdeki ile karsilagtinldiginda arttigini belirtmistir. GS-Si yapilarinin (Au
filmsiz) zayif dogrultucu karakteristikleri ve zayif nem duyarhlik 6zellikleri gosterdigini

actklamistir [15].
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Sekil 1.23 Nem ortaminda Au-GS yapisinin ters yondeki I-V karakteristikleri (1) %45 RH, (2)
%70 RH, (3) 83% RH, (4) 90% RH ve (5) 99 % RH (T=300 K).
Dzhafarov 2008’ de yaptigi calismasinda, Au-GS-Si yapinin |-V karakteristiklerini (GS kalinhgi
10 pm, Au filminin yiizey alani 0.04 cm?) normal havada (300 K, %45 bagil nem) ve H,S
gazinin hazir bulundugu ortamda cok iyi dogrultucu 6zellikler gostermistir. Ayni zamanda,
H,S atmosferindeki ters besleme altindaki akimin (Au filmi Gzerinde negatif polarite) H,S in
ileri besleme altinda akimi havada 1.4 kez iken ayni zamanda, H,S atmosferindeki ters gerilim
altindaki akimin (Au filmi Gzerinde negatif polarite) havadakinden 10® kat blyilk oldugunu
aciklamistir. H,S deki |-V egrisinde (2) gosterilen kisim da Sekil 1.24’de gosterilmistir. Agik
devre gerilimini ve kisa devre akimini sirasiyla 300 mV ve 0.075 mA olarak bulmustur. Isc nin
kiicik degerinin Au-GS pilinin yiliksek elektriksel i¢ direnci kullanmasina neden oldugunu

aciklamistir (yaklasik 4x10° Q) [16].
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Sekil 1.24 Au-GS-Si yapisinin |-V karakteristikleri (1) hava (300 K, %45 RH) ve (2) H,S (45
ppm).

Dzhafarov 2010 yilinda yaptigl calismasinda NaBH; (30 mg mL'l)piIi ile oda sicaklhginda

¢ahisilmis Au-GS-Si pilinin akim gerilim gl karakteristiklerini Sekil 1.25’de gosterilmistir. Akim

gerilim karakteristiklerinden ve egri polarizasyonundan acik devre gerilimi yaklasik olarak

0.55 V ve maksimum gii¢ yogunlugu 13 mWcm™ olan pili bulmustur.
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Sekil 1.25 (a) I-V karakteristikleri ve karsilastirma (b) yakit olarak NaBH,4 ¢ozeltisi kullanilan
Au-GS-Si pilinin glic yogunlugu.
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1.2 Tezin Amaci

Tezin amaci, cgesitli metaller (Au, Ag, Cu, Pd) kullanilarak ve farkli film kalinhiklarinda
kaplanarak goézenekli silisyum esash hidrojen pili elde etmektir. Bu metallerin Metal-
Gozenekli Silisyum Esasli hidrojen pilinin parametrelerine etkisi incelenmis ve birbirleriyle
karsilastirilarak artilari ve eksileri degerlendirilmistir. Temel amacg pilin giic yogunlugunu

arttirmak ve kullanilabilir hale getirmektir.

Bu tezde n-tipi silisyum anodizasyon islemine tabi tutularak goézenekli silisyum elde
edilmistir. Cesitli metaller (altin, gimis, bakir, paladyum gibi) kullanilarak ve farkh
kalinliklarda kaplanarak Metal/GS Schottky eklemler olusturulmustur. Bu eklemlerin hidrojen
iceren sivilarda pil karakteristikleri incelenmistir. Ayrica bu yapilar tavlanarak metallerin
gozenekli silisyuma difliz etmesi saglanmistir. Bu kosullarin, hidrojen pillerinde agik devre
gerilimine, kisa devre akimina, pilin glicine etkisi arastirilmistir. Yukarida acgiklanan
yontemlerle pilin glic yogunlugu arttirilmaya c¢alisilmis ve Metal/G6zenekli Silisyum hidrojen
pilinin kullanilabilir bir pile donustiirilmesine ¢aba harcanmistir. Kaplanacak olan bu dort

metalin (Au, Ag, Cu, Pd) elektriksel 6zelliklere etkileri birbirleri ile karsilastirilmistir.

1.3 Hipotez

Bu tezde n-tipi silisyum anodizasyon islemine tabi tutularak gozenekli silisyum elde
edilmistir. Elde edilen gozenekli silisyum cesitli metaller (altin, gimis, bakir, paladyum gibi)
kullanilarak ve farkl kalinliklarda kaplanarak Metal/GS Schottky eklemler olusturulmustur.
Bu eklemlerin hidrojen iceren sivilarda pil karakteristikleri incelenmistir. Ayrica bu yapilar
tavlanarak metallerin gozenekli silisyuma difliz etmesi saglanmistir. Bu kosullarin, hidrojen
pillerinde acik devre gerilimine, kisa devre akimina, pilin gicilne etkisi arastirilmistir.
Yukarida aciklanan yontemlerle pilin glc¢ yogunlugu arttinlmaya calisilmis ve
Metal/Go6zenekli Silisyum hidrojen pilinin kullanilabilir bir pile donustirilmesine caba
harcanmistir. Bilindigi Gzere bakir (Cu) ucuzdur ancak hava ortaminda zaman arttikca oksijen
bakirin derinliklerine varir ve film kalinhginin artmasiyla oksitlenme meydana gelir. Glimius
(Ag) iletkenligi bakimindan bakirdan daha iyidir. Ama ekonomik yénden pahali olan altin (Au)
iletkenlik bakimindan ¢ok daha iyidir. Tezde kaplanacak olan doért metal daha ayrintili bir
bicimde karsilastirilarak glic yogunluguna olan etkileri arastirilmistir.

Metal/GS/Si elektriksel agidan incelendiginde Schottky tipi kontak 6zelligi gosterir.
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I. grup Metal/GS/Si Schottky tipli yapilarin nem voltaik etkinin yani sira, hidrojen voltaik etki
ve gaz sensorl ozellikleri gosterdikleri yani nem, gaz ortamlarinda (H,S, CO) bir dis kaynaktan
elektrik uygulanmasina gerek olmadan gerilim Urettikleri kesfedilmistir. Benzer bir distince
ile  Metal/G6zenekli  Silisyum/Silisyum sensorlerin  hidrojen icerikli sivilarin igine
yerlestirildiginde glines pillerindekine benzer olarak agik devre gerilimi (Voc) ve kisa devre
akimi (lsc) olusmasi nedeniyle yapinin tek basina veya birka¢ tanesinin seri baglanarak
olusturacagi devre ile ¢cok basit anlamda kolay Uretilen bir pil elde edilmektedir. Metal-GS-Si
hidrojen pili, yakit pili ile karsilastirildiginda kullandigi enerji kaynagi anlaminda ¢ok biyulk
fark gosterir. Yakit pilinin elbette bircok tirl vardir ancak genel anlamda yakiti saf H, ‘dir.
Hidrojen dogada saf halde bulunmaz bu nedenle 6nce baska bir enerji kaynagi ile elde
edilmesi sonra da depolanmasi gerekir. Oysa Metal-GS-Si hidrojen pili, hidrojeni sudan
kendisi ayristirir. Kigtik H+ iyonlari Metal/Go6zenekli Silisyum kismindaki bosluklardan igeri
girerek (+) yuk birikimine ve Metal/Go6zenekli Silisyum/Silisyum yapida bir dipol olusumuna

neden olur. Yani enerji kaynagi dogrudan sudur. ikincil bir enerji kaynagina gerek yoktur.
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BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2.1 Tek Kristal Silisyum

2.1.1 Silisyumun Tarihgesi

Gunlmiuzde en ¢ok bilinen ve kullanilan yariiletken periyodik tablonun IV. grubunda yer alan
ve enerji araligi yaklasik 1.10 eV olan silisyumdur (Si). Dogada serbest olarak degil, silisyum
dioksit (SiO,), cesitli silikat ve aluminosilikat mineralleri seklinde bulunmaktadir. ilk olarak
1826 yilinda isvecli kimyager Jakop Berzelius tarafindan element oldugu fark edilmistir.
Diinyada bulunan elementler icinde oksijenden sonra ikinci sirayi alir. ilk silisyum dedektor
1935 yilinda Ollie tarafindan yapilmistir. 1990 yilinda silisyumdan elektrokimyasal yontemle
elde edilen, goriniir bolgede fotoliminesans veren gozenekli silisyumun kesfiyle optik

sistemlerde de kullanilmaya baslamistir.

2.1.2 Silisyumun Kristal Yapisi

Saf kristal silisyum saydam olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan bir yapiya sahiptir.
Silisyum kristal ve kiibik yapisi bakimindan elmasa benzerlik gosterir ve yiizey merkezli kibik

bir yapiya sahiptir. EImas yapisinda kristallesen silisyumun 6rgi sabiti

a =5.43 A‘dir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Silisyum kristalinin yapisi.

2.1.3 Silisyumun Kimyasal Ozellikleri

Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan silisyumun atom numarasi 14’ tir. Elektron dizilisi
1s® 2s® 2p° 3s® 3p? oldugundan dolayi degerlik bantinda dort elektron bulunduran Si
atomunun kovalent bag yaptigi bilinmektedir (Sekil 2.2).

/Valans Elektronlar Valans Elektronlar

Dis Kabuk

14

Proton’

Sekil 2.2 Silisyum atomu yapisi ve kovalent bag yapisi.
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2.1.4 Silisyumun Fiziksel Ozellikleri

Silisyumun bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.1” de gosterilmistir.

Cizelge 2.1 Silisyumun bazi fiziksel 6zellikleri.

Ozellik

Ergime noktasi (°C) 1420
Kaynama Noktasi (°C) 2355

Sertlik 6.5

Ozgiil 1s1 sigasi (J/g.K) 0.7

Isil iletkenlik (W/m.K) 150

Orgli parametresi (nm) 0.543
Yogunluk (g/cm?) 2.33

Yasak bant genisligi, 300 K (eV) 1.1
Elektronlarin mobilitesi, 300 K (cm?/V.s) 1350
Deliklerin mobilitesi, 300 K (cm?/V.s) 480

Ozden yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu, 1.5x10"

300 K (cm™)

Dielektrik katsayisi 12

Kirilma indisi 3.9

Molar Hacmi 12.06 mL /mol
Ozisi (300 K) 4.8 cal /mol °C
Buharlastirma isisi 71 kcal /mol
Buhar Basinci (1000 °C) 1.33x 10” Pa

23




2.1.5 Silisyumun Elektriksel Ozellikleri

Kati cisimler elektrik ozelliklerine (6zdirencine) gore; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler
olmak {zere {ice ayrilirlar. iletkenlerde sicaklik arttik¢a iletkenlik azalirken yariiletkenlerde
artmaktadir. T= 0 K’ de iyi birer yahtkandirlar (Sekil 2.3) ve elektriksel 6zdirengleri oda
sicakhginda 10*10' (Qcm) arasinda degismektedir [18]. istenilen 6zelliklere sahip
yariiletken elde edebilmek igin bazi katki atomlarini yariiletken malzemeye katkilamak

gerekmektedir.

T=0 K Iletim Bandh

# elektron

Fermi Sevivest 1.09 eV

O bosluk

Degerlik Band

Sekil 2.3 Silisyumun bant yapisi.

Ginlmuzde en cok bilinen ve kullanilan yariiletken Si atomu periyodik tablonun IV. grubunda yer
aldigindan periyodik tablonun 5. grup elementlerinden (As, Sb, P, N) biri ile katkilandiginda,
n-tipi Si elde edilir. 5. Grup elementlerinin son yoriingelerinde bulunan bes degerlik
elektronu Si atomunun son yoringesinde bulunan doért degerlik elektron ile kovalent bag
kurar, geriye kalan elektron ise katki atomuna zayif elektriksel kuvvet ile baghdir ve cok kolay
iyonlasir. Katki atomu Si kristaline bir elektron vermis oldugundan dolayi bu elektron 6rgi
icinde serbest hareket edebilir. Elektron veren katki atomu donor (verici), donor atomlari ile

katkilanmis Si ise n-tipi olur (Sekil 2.4).
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Antimon

<
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.. olusan

Si

Si
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Dondr katladan dolan

serbest elelttron

s

?

Ny
¢ 6 @D s

P

Sekil 2.4 (a) Sb atom yapisi (b) Sb katkili n-tipi Si atom yapisi.

Donor atomlarinin yariiletken icerisinde bulunduklari enerji diizeyi yasak bant araliginda ve
iletim banti alt siniri yakinindadir (Sekil 2.5a). n-tipi yariiletkende dondriin iyonlasmasiyla
degerlik bantinda delik olusmaz. Dondr konsantrasyonuna bagl olarak n-tipi yariiletkende
elektron konsantrasyonu delik konsantrasyonundan

iletkenlikte elektronlarin rolli daha fazla olacaktir. Bu nedenle n-tipi yariiletkenlerde

blyiuk olacagindan,

cogunluk yik tasiyicilari (n) elektronlar azinhk yik tasiyicilari (p) ise deliklerdir.

Donor enerji dizeyi Eg,

2 *
1 m,
Ed:(zj (mJEH

bagintisi ile verilir.

Burada ;
&1, yariiletkenin bagil dielektrik sabiti,
me; elektronun kitlesi,

m.*; elektronun etkin kutlesi,

Ey; hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir (13.6 eV).
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Akseptdr

iletim Banti iletim Banti Enerji

Fermi lizevi
A A EEE A Diizeyi & clektron
0000000000, o .
FE__rr'nl_ O bosluk
Degerlik Bant Degerlik Bant Dizeyi
n-tipi p-tipi

Sekil 2.5 (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletken bant yapisi.

Si atomu periyodik tablonun IV. grubunda yer aldigindan periyodik tablonun 3. grup
elementlerinden (In, Ga, Al, B) biri ile katkilandiginda, p-tipi Si elde edilir. 3. Grup
elementlerinin son yoringelerinde bulunan ¢ degerlik elektronu Si atomunun son
yoriingesinde bulunan dort degerlik elektronundan Ugu ile kovalent bag kurar. 3. grup
atomun bir elektron eksigi oldugundan atomun elektron baglarindan biri bos kalir ve olusan
bu delige Si’ dan kapilan bir elektron yerlesir. Boylece delik, elektronun yerine gecer. Katki
atomu Si kristalinden bir elektron almis oldugundan akseptor (alici) akseptor atomlari ile

katkilanmis Si atomu ise p-tipi olur (Sekil 2.6).

T Akseptir katkl kristalde
bir bosluk yaratir

o
1

1
-

Sekil 2.6 (a) Bor’ un atom yapisi (b) Bor katkili p-tipi Si atom yapisi.
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Akseptor atomlarin yariiletken icinde bulunduklari enerji diizeyi, yasak bant araliginda ve
degerlik banti Gst siniri yakinindadir (Sekil 2.5b). p-tipi yariiletkende akseptor atomunun
degerlik bantindan bir elektron koparmasiyla degerlik bantinda delik olusur ancak bu bosluga
karsihk iletim bantina bir elektron ¢ikmaz. Akseptoér konsantrasyonuna bagh olarak p-tipi
yariiletkende degerlik bantindaki delik konsantrasyonu iletim bantindaki elektron
konsantrasyonundan buylk olacagindan, elektriksel iletkenlikte deliklerin rolii daha fazla
olacaktir. Bu nedenle p-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yik tasiyicilari (p) delikler, azinlik yiik

tastyicilari (n) ise elektronlardir [19].

Akseptor eneriji dizeyi E,,

E, [ij [m_j E, 22)
gr mh

bagintisi ile verilir.
Burada ;

g, ; yariiletkenin bagil dielektrik sabiti,

m,; elektronun kitlesi,
m.*; elektronun etkin kitlesi,
Ey; hidrojen atomunun iyonlasma enerjisidir (13.6 eV).

Bir yariiletkende, elektriksel iletkenlige elektron ve delikler birlikte katkida bulunurlar.

o = (Ne, + pess,) 2.3)

n; elektronun yogunlugu,
p; deliklerin yogunlugu,
Ue; elektronun mobilitesi,
Up; boslugun mobilitesi,

e; elektronun yukd,
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o; Oziletkenligi olarak verilir.

2.1.6 Silisyumun Optik Ozellikleri

iletim bantinin dip ve degerlik bantinin tavan enerjilerinin farki yariiletkenin yasak enerji bant

araligi olarak bilinmektedir (Sekil 2.7).

iletim Bandi

{t

Enerji Band Araligi=1.11 eV

Valans Bandi

Silisyumdaki Elektorunun Enerjisi

Sekil 2.7 Silisyum yariiletkeninin yasak enerji banti.

lyi iletkenlerde yiiksek yiik tastyici yogunlugu vardir, yalitkanlarda ise yiik tasiyici yogunlugu
hemen hemen sifirdir. Yariiletkenler teknolojik malzemelerin dnemli bir grubunu olustururlar
ve ylk tasiyict yogunluklari, yahtkanlarla iletkenler arasindadir. Sekil 2.8’de vyalitkan,

yariiletken ve iletken malzemelere ait bant diagramlari verilmistir.

iletkenlik
Banti

Degerlik
Banti

Yakitkan Yaniletken Metal

Sekil 2.8 Yalitkan, yariiletken ve iletken malzemelerin enerji bant diagramlari.
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Yariiletkenlerin bant araliklari sicaklik artik¢a azalma egilimindedir (Sekil 2.9). Bunun nedeni
isil enerjinin artmasiyla atomik titresimlerin genligin artmasi dinolayisiyla atomlarin
arasindaki arahgin biylmesidir. Bu etki malzemenin genlesme katsayisiyla olgulir. Artmis
olan atomlar arasi uzaklik malzemedeki elektronlar tarafindan goriilen ortalama potansiyeli

azaltir, boylece enerji bant araligi azalmis olur.

16 -
= 14 | \G
3 P IS o |
%0 ,1 i \SaAs
I i
= 08 r ‘ =
2 06 \-G
'&_—; 04 B { | | E
=
oL ' ' ' !
0 'l | L 1 L J
0 200 400 600 800 1000 1200

Sicaklik (K)

Sekil 2.9 Germanyum (Ge), Silisyum (Si), Galyum Arsenik (GaAs) igin enerji bant araliginin
sicakhiga baghligi.

Cizelge 2.2 Germanyum (Ge), Silisyum (Si), Galyum Arsenik (GaAs) i¢in farkh sicakliklarda
enerji bant araliklari.

T (K) Germanyum (eV) Silisyum (eV) Galyum Arsenik
(eV)

300 0.66 1.12 1.42

400 0.62 1.09 1.38

500 0.58 1.06 1.33

600 0.54 1.03 1.28

Enerji bant araligi E;’ nin sicakhiga baghhg,

E,(T)=E, (o)—(T“I ﬂj (2.4)
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bagintisi ile verilir.
Burada;

E4(0), a, B egri oturtma parametreleri Silisyum igin Cizelge 2.3’ de verilmistir [20].

Cizelge 2.3 Silisyum icin egri oturtma parametreleri.

Silisyum
E, (0) (eV) 1.166
a (meV/K) 0.473
8 (K) 636

Yariiletkenlerdeki temel sogurma olayinda (Sekil 2.10), yariiletken malzeme Uzerine gelen bir
fotonun enerijisi yariiletkenin yasak enerji araligina esit veya ondan blylk oldugunda, bu
foton yariiletkenin degerlik bantindaki bir elektron tarafindan sogurularak bir elektron-delik
¢ifti olusturulur. Boylece degerlik bantindaki bir elektron iletkenlik bantina gecer. Bir fotonun
momentumu h/A (A: 1si8in dalgaboyu), kristalin momentumu h/a ( a, 6rgu sabiti) ile
karsilastirildiginda ¢ok kiiglik oldugundan foton sogurma esnasinda elektronun momentumu
korunmalidir. Verilen bir hy foton enerjisi icin sogurma katsayisi a(hy ), elektronun ilk
durumdan son duruma gecis olasihgl Py ilk durumdaki elektron yogunlugu n; ve son

durumdaki elektron yogunlugu denklem

2.5’de verildigi gibi nyile orantildir.

a(hv) =AY Pnn; (2.5)

0 K'de katkisiz yariiletkenler icin dogru olan bir durumda, kolaylik olmasi icin tim alt

durumlarin dolu ve tiim st durumlarin bos oldugu kabul edilmistir [21].
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Temel Sogurma Kenari
//

rs

Sogurma

0 L -
g

Dalgaboyu 4 (nn)

Sekil 2.10 Yariietkenlerde temel sogurma spektrumu.

Degerlik bantindaki elektronun iletim bantina gecisi dogrudant ve indogrudant gecisler

olmak lizere 2 sekildedir.

a) Dogrudan Gegisler

Dogrudant bant yapili yariiletkenlerde iletkenlik bant kenarinin en alt noktasi ile degerlik

N
bantinin st kenari enerji momentum uzayinda k =0 degerinde bulunmaktadir. Dogrudant

bant gegisinde degerlik bantinda bulunan bir elektron, yariiletkenin yasak enerji araligina esit
veya bu degerden daha buyiik olan bir fotonu (hy>E,) sogurarak iletkenlik bantina geger. Bu

gecis sonrasinda degerlik bantta bir delik meydana gelir. Gegis sirasinda elektronlar dalga

N

vektorlerini degistirmezler ve k =0'da momentumu korunur. Dogrudant bant gecisinde
eksiton olusumu veya elektron-delik etkilesmesi ihmal edildiginde, sogurma katsayisi . ile

gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iliski,

a=AGv-E, 2 (2.6)

bagintisi ile verilmektedir. (w—Eg\j/2 ifadesini sifir yapan deger, yariiletkenin yasak bant

genisligini vermektedir. Sekil 2.11’de dogrudant gegcisli yariiletkenlerdeki yasak bant aralig

verilmektedir.
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iletim Bant

________ Degerlik Banti

Sekil 2.11 Bir yariiletkende dogrudant bant gegisi.

b) Dolayl Gegisler
indogrudant bant gegislerinde iletim bantinin minimumu ile degerlik bantinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni k degerine sahip olmadigindan (AE # 0) elektron, degerlik
bantinin Ust sinirindan iletim bantinin alt sinirina dogrudan (direk) gecis yapamaz. Degerlik
bantindan iletim bantina bir elektronun momentumunu koruyarak gegis yapabilmesi icin bir
fotonun sogurulmasi ve ardindan da bir fononun salinmasi veya sagilmasi gerekir. Foton,
elektronun iletim bantina gecebilmesi icin yariiletkenin yasak enerji araligl degeri kadar ya da
bu degerden daha bulylk olan gerekli enerjiyi saglarken, fonon bu geciste momentum

korunumu icin gerekli momentumu saglar.

Dolayl bant gegcisinde, sogurma katsayisi a ile gelen fotonun enerijisi (hv) arasindaki iliski,

2
fn_us

a=BQv-E, +E (2.7)

bagintisi ile verilmektedir. Burada, Eq, fononun enerjisidir. + fononun sogurulmasi ve
2

m _, ifadesini sifir yapan deger, yariletkenin yasak bant

sagilmasi ile bagintihdir. (lv— E,tE

genigligini vermektedir. Sekil 2.12’de dolayl gegisli yariletkenlerdeki yasak bant aralig

verilmektedir.
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ffetim Banfi

Degerlik Banti : - -

Sekil 2.12 Bir yariiletkende dolayh bant gecisi.

Silisyum dolayli gegisli bant yapisina sahip olmasina karsin, GS dogrudant bant yapisina
sahiptir. Canham, Lehmann ve Gosele’ ye gore GS yapi, kristal Si tGzerindeki kiglik bosluklar
olarak, yani bir tir kuantum kuyu seklinde tanimlanmistir. Kuantum kuyusundaki, iletkenlik
bantindaki elektronlar ve degerlik bantindaki delikler potansiyel engelle sinirlandirilirlar. Bu
sinirlandirma sonucunda degerlik bantindan iletkenlik bandina en disuk enerjili optik gegisin
enerjisi artar ve dolayisiyla bant araligi blyir. Bu da gézenekli silisyumun dogrudant gecisli
bant yapisina sahip olmasini ve bu nedenle oda sicakliginda fotolliminesans vermesini

destekler [22].

2.1.7 VYariiletkenlerde Difiizyon

Diflizyon, herhangi bir maddenin molekiillerinin tek tek, bireysel ve rastgele hareketlerle
derisim farkina bagl olarak yogun olarak bulunduklari bir ortamdan daha az yogun olduklari

baska bir ortama dogru hareket etmesidir (Sekil 2.13).

Sekil 2.13 Bir malzeme igindeki atomlarin hareketi.
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En hizl difiizyon gazlarda olup, bu olay sivilarda daha yavas gercgeklesir. Diflizyon katilarda da
meydana gelebilir; bu, atomlara birbirlerinin ¢evresinde hareket edip yer degistirme
olanagini saglayan kristal kafesi kusurlarindan olusur. Katilarda atomlar denge konumlari
cevresinde kiguk genliklerle titresirler. Bu atomlarin enerjileri ayni degildir. Atomlarin

titresim enerji dagihmi su sekilde verilebilir:

N =N, exp(—%) (2.8)

Burada,

T: mutlak sicaklik,

SV34 .
p =——"atomlarin toplam sayisi,
12

N: E enerijili atomlarin sayisidir.

2.1.8 Diflizyon Mekanizmalari

Atomlarin kristaldeki bir denge konumundan digerine atlamasiyla olusan diflizyon

mekanizmalari sunlardir;

a) Gift Yerdegistirmesi: iki komsu atomun dogrudant yerdegistirmesi olarak tanimlanir. En
basit diflizyon mekanizmasidir. Atomlarin bu tip hareketleri icin kristal kusurlara gerek yoktur

(Sekil 2.14a).

b) Halka Yerdegistirmesi: Halka seklinde yerlesmis dért atomun ayni anda hareketlenmesi ile
yer degistirme mekanizmasidir. Bu tip mekanizmalarda her atom bir 6rgli parametresi
uzakhga atlamaktadir. Kristallerde bu tir hareketlerin olusma ihtimali ¢ok kigiktir (Sekil

2.14b).

by
0000
000

b}

Sekil 2.14 Atomlarin diflizyon mekanizmalari a) ¢ift yerdegistirme b) halka yerdegistirme.
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c ) Arayer Yerdegistirmesi : Katki atomlarinin kristalin 6rgi yapisi arasindaki bosluklarda
ilerlemesiyle olusan mekanizmalardir. Yani, atomun bir arayer pozisyonundan komsu arayere
atlamalari arayer yerdegismesi mekanizmasinin temelidir. Bu mekanizma dokular arasi

difizyon mekanizmasi olarak da bilinir (Sekil 2.15a).

d ) Bosluk Yerdegistirmesi : Kristalin bir 6rgii noktasindaki atomun baska bir bos 6rgi
noktasina gegmesidir. Bir atom yanindaki boslugu doldurmak icin kendi kafesindeki yerini
terk eder, orijinal kafeste bir bosluk olusturur. Difiizyon devam ettiginde atomlarin ve

bosluklarin karsit akimi s6z konusudur (Sekil 2.15b).

000 000
000 000
000 000

Sekil 2.15 Atomlarin difizyon mekanizmalari a) arayer yerdegistirmesi b) bosluk
yerdegistirmesi.

b)

e) Karmasik (Dissosiyatif) Yerdegistirme : Bosluk ve arayer (dokular arasi yerdegisme)
mekanizmalarinin bilesimidir. Atom, orgi digimiinden arayer pozisyonuna geger, arayer
pozisyonlari ile hareketinden sonra yeniden baska bir bosluga gecer. Ornek olarak Sekil

2.16’da ¢inkonun (Zn) dissosiyatif yerdegistirme yontemiyle GaAs yariiletkeninde hareketleri

gosterilmektedir.

& 0 ) o) o)
D.%;/%ﬁ*o @ Ga

@ 0GoG o o As
D@G@O{:‘% .Zn,rG“
& o D@D@ * Zn.
O opo o

Sekil 2.16 Atomlarin karmasik yerdegistirme mekanizmasi.
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Ge ve Si gibi temel yariiletkenlerde katki atomlarinin difiizyonu arayer (dokular arasi) ya
da bosluk mekanizmasi ile gerceklesmektedir. GaAs, CdS, GaSe tipli yariiletken bilesiklerde

atomlarin diflizyon mekanizmalari daha karigiktir.

2.1.9 Aktivasyon Enerjisi ve Difiizyon Kurallari

Diflizyon icin “aktivasyon enerjisi” kristal icindeki bir atomun bulundugu noktadan baska bir
noktaya sigramasi icin gerekli olan enerjidir (Sekil 2.17). Arayer yerdegismesi icin gerekli olan
aktivasyon enerijisi bosluk tipi diflizyon mekanizmasi igin gerekli olan enerjiden kiguktir: Q
(arayer) < Q (bosluk). Cinki bosluk olusturmak icin enerjiye gerek yoktur ve bosluk tipi
diflzyon mekanizmasinda oOrgli atomlarinin baglari kirildig1 icin aktivasyon enerjisi daha

fazladir [24].

Baslangi¢ durumu Ara durum Son durum

Sekil 2.17 Diflizyon igin aktivasyon enerjisi.

Diflizyon Kurallari ilk defa 1855 yilinda Adolf Fick tarafindan verilmistir ve bunlar difizyonun

birinci ve ikinci (veya Fick’in birinci ve ikinci) kurallari olarak tanimlanir [24].

1. Fick Kurali: Bir malzeme iginde atomlarin yayinim hizi, birim zamanda birim dizlem alani

IIJ”

boyunca gecen atom sayisi olarak tanimlanan aki ile dlculebilir. 1. Fick kanunu net atom

akisini aciklar ve

J =—Dd—N (2.9)
dx

bagintisiyla verilir. Burada,

J : Diflizyon akisi
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D: Diflizyon katsayisi
dN /dx : Konsantrasyon gradyenti olarak verilir.

(-) isareti atomlarin akis yoninidn, konsantrasyon gradyentinin kiiclldigli yonde

gerceklestigini gostermektedir. Diflizyon katsayisi,

D = aa’v (2.10)

Seklinde ifade edilir. Burada

o :kristal 6rglisiine bagl boyutsuz katsayisi

a: Oorgli sabiti

v : atomlari ortalama atlama frekansidir.

2.Fick Kural : Konsantrasyonun zamanla degisme hizinin konsantrasyonun ikinci tirevine

baghligini gostermektedir. Eger siireklilik denklemini 1.Fick kuralinda (2.9) yerine yazarsak 2.

Fick kuralini (2.12) elde etmis oluruz.

%—T:—Z—i (2.11)
2

%—T:DddN (2.12)
X

2. Fick kuralinin ¢ézimleri baslangic ve sinir kosullarina baghdir. Sabit konsantrasyonlu

kaynaktan diflizyon icin sinir sartlari sunlardir.

N x,0 =0 (2.13)

N 0t =N, (2.14)

Bunlarin sonucunda 2.Fick denkleminin ¢6zimdi,

N xt :No(l—erf X j (2.15)

2./Dt

seklindedir. Burada,
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N, : 6rnek ylzeyindeki (x=0) sabit konsantrasyonu

erf (z ): Gauss hata fonksiyonudur ve

2 =,
erfz=—= | e’ dz (2.16)
=1

bagintisiyla gosterilir.

Diflizyon katsayisinin sicakhkla bagintisina Arrhenius esitligi denir. Katilarda diflizyon

katsayisi, Arrhenius kuralina uygun olarak degisim gosterir.

D =D, exp(—%j (2.17)

Burada,
G: Diflizyonun aktivasyon enerjisi,
Dy: Atomlarin titresim frekansi ve atlama mesafesi ile bagl olan Ustel fonksiyonun ¢arpanidir.

Farklh mekanizma ile tek kristalde (1, 2) ve polikristalde (3) hareket eden atomlarin diflizyon
katsayisinin sicakhga baghhgini gostermektedir. Diflizyon katsayisinin en kiglk degerleri ve
en buyldk aktivasyon enerjisi bosluk mekanizmasi ile hareket eden atomlar icin
gosterilmektedir. Tane sinirlari ile diflizyona ugrayan atomlar en blyik D ve en kigik G
parametrelerine sahiptir. Arayer yollari ile hareket eden atomlar icin diflizyon parametreleri
bosluk ve tane sinirlari ile diflize olan atomlarin parametrelerinin arasinda yerlesmektedir.
Sekil 2.18’de farkli mekanizmalar ile hareket eden atomlarin diflizyon katsayisinin sicakliga

baglihgini gostermektedir [25].
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Sekil 2.18 (1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane sinirlari mekanizmalari ile hareket eden atomlarin
diflizyon katsayilarinin sicakliga bagimlihgi.

2.1.10 Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal, yalitkan ve yariiletken kristallerin iletkenlik 6zelliklerinin arastirilmasi, ancak, uygun
kontaklarin kristallere uygulanmasi ile miimkiindir. Kontak, iki maddenin en az direncle,
idealde ise, sifir direncle temas ettiriimesidir. ideal kontak, yiizeylerin parlak, temiz ve
piriizsiz olmasina bagldir. iki iletken kontak haline getirildigi zaman aralarindaki yiik
alisverisinden sonra, yeni denge durumu meydana gelir ve her iki maddenin Fermi eneriji
dizeyleri esitlenir. Olusan yeni yik dagilimi nedeniyle kontak bélgesinde bir dipol tabakasi
meydana gelir. iki metalin kontak durumunda, bu dipol tabakasi kontagin her iki tarafindaki
ylzey yuklerinden olusur. Olusan bu kontak, elektronlarin her iki ydonde serbestce hareket
edebilmeleri nedeniyle omik kontak olarak adlandirilir. Eger, kontagi olusturan maddelerden
biri metal digeri yariiletken ise olusacak kontak omik ya da dogrultucu olabilir. Dogrultucu
kontak durumunda elektronlar bir yonde kolayca hareket ederken ters yondeki gecisleri,
kontakta olusan bir potansiyel engeli nedeniyle zorlasir. Bu durum her iki maddenin
elektronik enerji-bant diyagrami ile yakindan iliskilidir. Bu olayi agiklamak icin bir metal/n-tipi
yariiletken kontagin nasil olustugunu dikkate alabiliriz. Oda sicakliginda, yariiletken icindeki

bitlin dondrler iyonize olmus olsunlar. Metalin is fonksiyonu @ ,, yariiletkenin is fonksiyonu
®s , yariiletkenin elektron yakinligi ys ve ® ,,> @ olsun. Kontaktan énceki durumda, Sekil

2.19'da goruldigu gibi, yariiletkenin Fermi diizeyi metalin Fermi diizeyinden ¢, - ® ¢ kadar

yukaridadir. Kontaktan sonra, yariiletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan daha
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kiigik oldugundan, yariiletkenin yilizeyinden metale elektronlar gecer ve geride iyonize
olmus dondrler birakirlar. Yiik gegisi, yariiletkenin Fermi diizeyi metalin Fermi dlzeyi ile ayni
seviyeye gelinceye kadar devam eder. Yani yariiletkenin enerji dizeyleri Sekil 2.19'da
gorildigi gibi (@, - @) kadar algalir. Sonug olarak, kontakta bir dipol tabakasi olusur. Bu
dipol tabakasi nedeniyle yariiletkenin ylizeyinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu
engel yulksekligi difizyon potansiyeli cinsinden eVgs = (@, - @) seklinde ifade edilir.
Yariiletkenin iletkenlik bantindaki elektronlar metale gecerken bu engelle karsilasirlar. Ayrica,

metal tarafindaki engel yiiksekligi de @, = (D - %) kadardir.

Metal Vakum Yaniletken
e g, Drzeyi
3

Dregerlik Banti

Sekil 2.19 Kontaktan 6nce metal ve n-tipi yariiletkene ait enerji-bant diyagramlari.

Sekil 2.20, termal dengedeki metal-n tipi yariletken dogrultucu kontagin enerji-bant
diyagramini gostermektedir. Sekil 2.20°deki @, yiik nétrallik dizeyidir. @ nin Ustinde
akseptor tipi araylzey durumlari ve altinda donor tipi araylizey durumlari oldugu varsayilir.
Mutlak sifir sicakliginda yiik nétrallik diizeyinin Gizerindeki araylizey halleri bos ve altindakiler
doludur. Bos akseptor diizeyleri notr (ylksiiz) ve dolu donor seviyeleri nétr oldugundan bos
ve dolu donor seviyelerini ayiran bu seviyeye yik notrallik diizeyi denir. Mutlak sifir
sicakhginda, Fermi diizeyi ® (" in altinda oldugu zaman bu iki seviye arasinda net bir pozitif
yik mevcuttur. Fermi diizeyi @’ in yukarisinda olursa bu iki seviye arasinda net bir negatif

yik mevcuttur. Yine, Sekil 2.20’deki Q ve Q , sirasiyla, araylizey yiklerini ve uzay yuklerini
SS sC

temsil ederler. Kontagin vyariiletken tarafindaki pozitif yiklere, iyonize olmus donérlerin
neden oldugu ve yariiletken iginde hareketsiz olmalarindan dolayi, bunlara yiizey yuki olarak
degil bir yik dagilimi olarak bakmak gerekir. Bundan dolayi metal-yariiletken kontagin ylizey
tabakasi uzay ylku tabakasi olarak adlandirilir. Kontaktaki potansiyel engelinden dolayi,
ylzey tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Bu tabakanin w kalinligi ve diflizyon
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potansiyelinin degeri iyonize olmus donoérlerin konsantrasyonuna baghdir. Metal ve
yariiletken icindeki bazi elektronlarin isil yolla kazandiklari enerji, elektronun potansiyel

engelini asmasina yetebilecek bliyuklikte oldugu zaman kontaktan esit ve zit yonde bir I0

sizintl akimi gecer, bu durumda net akim sifirdir. Eger yariiletkene bir -V gerilimi uygulanirsa,
yariiletken tarafinda, iletkenlik banti eV kadar ylikselecegi icin yariiletkenden metale gececek
elektronlar icin engel yiksekligi eV kadar azalacaktir. Fakat, metalden yariiletkene gecen
elektronlar icin engel ylksekligi degismez ve bu nedenle bu elektronlarin olusturacaklari

akim da degismez ve |, degerinde kalir. Bu durumda, olusan net akim,

| = I{exp(%j—l} (2.18)

bagintisiyla verilir.

Dolayisiyla metalden vyariiletkene dogru akan akim exp(eV/kT) faktori kadar artacaktir.
I net akimi pozitiftir. Bu besleme durumuna (V>>kT/e) diz besleme durumu denir.
Yariiletken tarafina +V gerilimi uygulandiginda iletkenlik banti eV kadar algalir ve yariiletken
tarafindaki engel yiiksekligi eV kadar artar. Olusan net akim -1, degerine yaklasir. Bu beslem

durumuna (V<<-kT/e) ters besleme durumu denir.

Metal n-tip1 yariiletken

Vakum Duzeyi

~Y

0 W

Sekil 2.20 Kontaktan sonra olusan metal-n tipi yariiletken dogrultucu kontagin enerji bant
diyagrami.

41



Schottky diyodu kapasitans 0zelliklerine sahiptir. Schottky diyoda disaridan gerilim
uygulandiginda, devrede ilk anda olusan akimin etkisiyle, elektrik yikleri degismektedir.
Buradaki olaylar kondansatordeki olaylara benzer. Schottky diyodun kapasitansi, engel
kapasitansi olarak adlandirilir. Diferansiyel engel kapasitansi,

c-1
dv

(2.19)
olarak verilir. Burada
dQ: engel bolgesindeki yiik degisimi,

dV: uygulanan gerilimin degisimidir.

Metal-yariiletken yapi dizlemsel kondansatére benzer. Bu nedenle Schottky kontagin

kapasitansi ayni formiille elde edilebilir.

c =S¢ (2.20)
L,

Burada Lohacimsel yuklu bolgenin veya eklemin kalinhgi su sekilde verilir.

LO _ ’2@880 _ /2 ¢m _2¢s €€y (2.21)
en en

Yukaridaki iki denklemden, Schottky diyotun kapasitansi,

enee,

24,

C=S

(2.22)

bagintisi ile verilir. S: diyotun alanidir.
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Sekil 2.21 Schottky diyodun akim yogunlugu-gerilim karakteristigi.

¢ m<¢ s icin, kontaktan 6nceki durumda, yariiletkenin Fermi diizeyi metalin Fermi duzeyinden
(¢ m- @) kadar asagidadir. Metal ve yariiletkenin kontaktan dnceki enerji-bant diyagramlar

Sekil 2.22.a’da gorulmektedir. Kontaktan sonra isil denge durumunda, elektronlar metalden
yariiletkene dogru geride pozitif bosluklar birakarak gecerler ve bu durumda yariiletken
ylzeyinin n-tipliligi artar. Yariiletken yizeydeki bu fazla elektronlar bir negatif ylzey yuki
tabakasi meydana getirirler. Yine metalden ayrilan elektronlar geride pozitif bir ylizey yuki
tabakasi meydana getirirler ve boylece kontak bdlgesinde bir dipol tabakasi olusur. Bu
durum, Sekil 2.22b’de gorilmektedir. Eger metal tarafina pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa
bu durumda yariiletkenden metale dogru akan elektronlar igin bir engel yoktur ve elektronlar
bu yonde kolayca hareket edebilirler (Sekil 2.22c). Eger yariiletken tarafina pozitif bir +V
gerilimi uygulanirsa, elektronlarin karsilasacaklari engel ylksekligi yine ¢ok kiiclik olacaktir ve
elektronlar kolayca metalden vyariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 2.22d). Sonug¢ olarak
boyle bir kontakta, elektronlar her iki yonde kolayca hareket edebilirler. Bu 6zellikteki
kontaklara omik kontaklar denir. Omik kontaga bir +V gerilimi uygulandiginda, potansiyel
bitlin yariiletken govde boyunca dagilacaktir. Metale bir negatif -V gerilimi uygulandiginda,
metalden yariiletkenin iletkenlik bantina elektron gecisi olmasindan dolaylr bu kontaklara

enjeksiyon kontaklari da denir [26].
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Sekil 2.22 ¢ <@ s durumu igin metal/n-tipi yariiletken omik kontaga ait enerji-bant

diyagrami a) kontaktan 6nce, b) kontaktan sonra, c) ters besleme altinda, d) diiz besleme
altinda.

2.2 Gozenekli Silisyum

2.2.1 Gozenekli Silisyumun Tarihgesi

Gozenekli silisyum (GS), nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen
boyutlarda bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum bolgelerden olusan bir agdir. Silisyumun
hidroflorik asit icinde elektrokimyasal asindiriimasi sirasinda 1956’da kesfedildi (Uhlir, 1956).
Gozenekli silisyumun, oda sicakliginda fotolliminesans vermesi nedeniyle bir aday malzeme

olarak elektronik aygitlarin Gretiminde kullanilmasi distinilmektedir [27].

Dikkate deger bu egilim, gozenekli silisyum hakkindaki arastirmalari arttirdi. Hidroflorik asit
(HF) icinde elektrokimyasal asindirma yontemi ile (anodizasyon) elde edilen goézenekli
silisyum, HF konsantrasyonu, sicaklik, iletkenlik tipi, 1sinlama ve anodizasyon zamani, akim
yogunlugu gibi etkenler degistirilerek incelendi. Bu etkenlerin, gbzenekli silisyumun,
hacmine, kalinligina, gbzenekliligine ve fotoliminesansina nasil yansidigi arastirildi [28].

2 -3
.cm 'dir. Gozenekli

3
Gozenekli silisyumun ylizeyinin toplam en genis hali yaklasik 10 m
silisyum vyuizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaphdir. Gézenekli siliyumun icteki genis
yuzeye yayillmasi nedeniyle, ylizey baglari, 6zellikle de Si-H baglari elektrik, optik ve
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fotoliminesans dizenliliginde blylk bir rol oynar. Goézenekli silisyum yapinin ve
kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen ve oksijen diflizyonu oldugu sik¢a dislnlir

[29].

2.2.2 Gozenekli Silisyumun Yapisi ve Ozellikleri

Akim yogunlugu, HF asit konsantrasyonu, asindirma esnasinda kullanilan aydinlatmanin
varligl veya yoklugu, ozellikle katkilama tipi ve silisyumun Ozdirenci gdzenekli tabakanin
morfolojisini etkilemektedir. Anodizasyon siirecinde tek kristal silisyum iginde Sekil 2.23’deki
gibi bir ¢esit birbirine bagli stingerimsi, ylzeyleri hidrojen ile kaph sttunsu yapilar olustugu

soylenebilir.

Sekil 2.23 (1) Gozenekli Silisyum tabakanin (2) tek kristal silisyum lzerinde sematik gosterimi
[30].

Zayif katkilh p-tipi malzeme, stingerimsi bir gézenek yapisi olusturma egilimindedir; buna
karsin, n-tipi ve yogun katkili p-tipi silisyum malzeme agac gibi ya da sttunsu o6zelliklerin
ortaya cikmasina neden olur. Gozeneklilik arttikca, 1sik yayimi genellikle daha etkin bir

sekilde meydana gelir [31].

Sistemden akim gecerken aydinlatma, ylizeyde bozulmalara ve gézenekli yapinin olusmasina
neden olur. Aydinlatma altinda nanokristallerin boyutu kontrol edilebilir ve n-tipi Si katman
Uzerinde gozenekli silisyum tabaka olusturulur. Elektrokimyasal asindirma sirasinda
aydinlatma dalgaboyu degistirilerek, n-tipi gézenekli silisyum tabakadaki fotolimiinesans

spektrumu kontrol edilebilir [32].
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Gozenekli silisyumun yapisi, anodizasyon kosullarindan baska 6zellikle silisyumdaki katki
konsantrasyonundan etkilenmektedir [28]. Cunkl katki konsantrasyonu, uzay yiku

tabakasinin genisligini ve elektrik alan siddetini degistireceginden yapiyi etkileyebilmektedir.

2.2.3 Gozenekli Silisyumun Olusum Mekanizmasi

GS tabakalarin olusum mekanizmasini anlamak igin silisyumun HF ¢ozeltisi igerisinde ¢ozilme
mekanizmasini bilmek gerekmektedir. Coziilme ile bosluk olusma mekanizmasi Sekil 2.24’de

verilmistir. Nasir ve arkadaslari GS olusum mekanizmasi icin asagidaki reaksiyonlari vermistir

[33].

Si+4HF +4¢" = SiF, +4H"
SiF, + 2HF = H,SiF,

(I)

Si+2HF +2e = SiF,+2H"
251F, = 5i+ 5iF;

SiF, + 2HF = H,S5iF,

SiF, + 2HF = SiF, + H,

SiF, +2H.0 = 5i0, +2HF + H,
Si0, + 6HF = H,S5iF; + 2H.0

m

Anodizasyon yontemi ile elde edilen GS olusum mekanizmasini aciklamayr amaclayan
Lehmann ve Gosele’ ye gére anodizasyon basladiginda F iyonlari silisyum ylzeyindeki Si-H
baglarina saldirir. Bunun sonucu olarak Si-F baglari olusur(Sekil 2.24a). Diger F iyonlari
ylzeydeki 6bir Si-H baglarina saldirarak bu bagi koparir ve H, molekuli olusur (Sekil2.24b).
Si-F gruplari polarizasyona neden olur ve arka Si-Si baglarinin elektron yogunlugunu azaltir.
Bu zayiflatiimis baglara HF ve H,O tarafindan saldirilir ve SiF; molekilinin yizeyden
ayrilmasi ile ylizeyde tekrar hidrojen baglari (Si-H) olusur(Sekil 2.24c, d). Yiizeyden ayrilan
silisyum atomu geride atomik boyutta bir cukur olusturur. Yizey geometrisindeki bu
degisiklikler elektrik alaninin dagilimini degistirir ve desikler bu bosgluga transfer edilir.

Boylece anodizasyon boyunca silisyum atomlari bu bosluktan ayrilmaya devam eder ve

gozenekli silisyum Uretilmis olur.
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Sekil 2.24 Gozenekli silisyumun olusum mekanizmasi.

Gozenekli silisyum olusumunu agiklamak igin gesitli modeller gelistirilmistir. Bazi modeller Si-
HF sisteminin deneysel kosullarla iliskisini kuran ¢6ziinme mekanizmasi ile ilgili iken, bir diger
model silisyum-elektrolit araylizeyinde elektrik alaninin yeniden dagilimina dayanir. Kuantum
sinirlamanin etkin oldugunu belirten modeller de bulunmaktadir. Asagida bu modeller

aciklamalariyla verilmektedir.

a) Beale Modeli

Beale modelinin temelinde tek kristal silisyum ylizeyinde gozenekli silisyum filmin meydana
gelebilmesi icin silisyumun anot, platinin ise katot islevi gérdigi anodizasyon sistemine
uygulanan akimin dikkate alinmasi vardir. Bu model, elektrik alaniyla birlikte ylzeyde
bolgesel diizensizliklerin meydana gelmesini ve p-tipi silisyumda Si-HF sisteminde olusan
kutuplanmanin kolaylikla gergeklesmesiyle birlikte olusan boslugun silisyumu asindirmaya

baslamasini agiklamaktadir. Buna karsin n-tipi Si icin akim gecisinin yani sira aydinlatmaninda
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GS olusumu Gzerinde etkisi vardir. n-tipi ve p-tipi silisyumlardaki akim gegisi ve aydinlatma,
yuzey bozukluklari ve bolgesel bosluklarin olusumuna neden oldugundan gbzenekler
blylimeye baslar. Bu biliyiime ylizeyin diizglin olmayan c¢6zlinmesine yol acar ve boylece
¢O6ziinme zinciri devam eder. Kati cisimlere uygun olmasiyla temel avantaj saglayan Beale
modeli ayni zamanda bant diyagramlarina ve Schottky bariyerlerine de uyumlu sonuglar

verir.

b)Difiizyonla Sinirli Model

GS olusumunu rastgele adimlar olarak tanimlayan Diflizyonla Sinirli Modelde, gozenekler
olusurken bosluk silisyum ylizeyinin igine isler ve silisyum atomlari ile oksitlesme tepkimesine
girer. Bunu elektronlarin diflizyonla ylizeyden ayrilmasi izler. Bu hareketin dogasi rastgele
oldugundan dolayi, rastgele bosluklarin olusumuna neden olur. Reaksiyon zinciri devam eder
ve ylizeyde dlizensiz ¢Ozlinme ile birlikte gézenek olusumu siirer. HF konsantrasyonu ve
uygulanan potansiyel, gozeneklilik strecini kontrol eder [28]. Diflizyonla Sinirh Modelin

temel avantaji difiizyon fizigi ve elektrokimyasal olaylarla uyumlu olmasidir.

c)Kuantum Sinirlama Modeli

Gozenekli silisyumun dogasini kuantum sinirlama modeli ile agiklayan Collins vd., (1997)
gozenekli silisyumun yapisinin, modele goére, kuantum noktalarindan (quantum dot)
meydana geldigini belirtmistir. iletkenlik bantindaki elektronlar bu nano-boyutlardaki
potansiyel engelleri ile sinirhdirlar. Ancak bu potansiyel engeli asabilecek kadar yliksek
enerjiye sahip olan yik tasiyicilar kristalde etkin olabilirler. Boylelikle en disik ener;jili
elektron gecisinin enerjisi artar. Bu da gozenekli silisyumun neden oda sicakliginda
fotoliiminesans verdigini acgiklar. Gegis enerjisinin giderek yikselmesi ile bu siire¢ gbzenekli

silisyumda bosluk Gretimini durdirur ve st limit belirlenir [31].

Sekil 2.25’de GS (retim hiicresi ile gozenekteki ve gbzenege yakin anodik asindirmayla ilgili
ozel slireclerin semasi gosterilmektedir. Model bosluklarin silisyumun elektrokimyasal
¢Oziinme siireci igin gerekli oldugu gergegine dayanir. Kuantum sinirlama olayindan dolayi,
GS’ deki bant araligi hacim silisyuma oranla arttigindan bosluklar gézenekli tabakaya girmek
icin ek bir E; enerjisine gerek duyarlar. E5 uygulanan gerilimden buyukse, gézenekli tabaka

bosluklardan arinmis olur ve ileri derecede ¢6ziinme sona erer. E; , nanokristallerin
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boyutunun bir fonksiyonu oldugundan, gerilim olusumunun artmasinin bant aralig
enerjisinin artmasina ve gozenekli tabakadaki kristal boyutunun azalmasina neden oldugu
sonucuna varilabilir. Bu siire¢ kendi kendine ayarlanabilir bir siirectir. Kuantum sinirlama

olayi nanokristallerin boyutunu sinirlar [34].

Porous silicon

Sekil 2.25 a) GS Uretim semasi b) anodik asindirma esnasinda gézenek yakinindaki kimyasal
slrec c) gozenekteki ve islenmemis Si-GS arasindaki Si elektrolit gegisi icin bant diagrami.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyumun Elde Edilmesi

Gozenekli Silisyumun (GS) hazirlanmasinda 1.25x10 Q.cm 6zdirengli, (111) yénelimine sahip

Antimon (Sb) katkili n-tipi tek kristal silisyumlar kullanildi ( Sekil 3.1).

) y ,

Sekil 3.1 Tek Kristal Silisyum.

GS Uretimi igin kurulan dizeneklerde kullanilacak malzemeler hidroflorik (HF) asitine karsi
kimyasal tepkime gdstermemelidir. Bu ylzden elektrot olarak platin (Pt) kullanildi. Pt katot
olarak, n-tipi Si ise anot olarak segildi ve uygun HF bazli ¢6zelti icerisine birbirine paralel
olacak sekilde batirildilar (Sekil 3.2). Elektrotlar arasinda akim kaynagi yardimi ile uygun bir

akim yogunlugu elde edildi.
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HF:dH20 1:3

Sekil 3.2 GS Uretimi icin elektrokimyasal anodizasyon islemi.

Anodizasyon islemi baslamadan 6nce; Si kristali sirasiyla etil alkol ve distile su ile temizlendi

ve parlak ylzeyi i1sik kaynagina dogru olacak sekilde diizenege yerlestirildi.
Elektrokimyasal anodizasyon isleminde;
e HF:dH,0; 1:3 ¢ozeltisi,
e 15 mA/ cm? akim yogunlugu,
e n-tipi Siile Pt elektrot arasi uzaklik 1 cm,
e stk kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi uzaklik 8 cm,
e anodizasyon siiresi 55 dakika
parametreleri kullanilarak homojen GS/Si yapilar elde edildi.

Optik ve gozenekli silisyum filmlerin (free-standing) elektriksel karakteristikleri icin gdzenekli
silisyum filmlerini silisyum altliktan ayirmak icin anodizasyon akim yogunlugu ani olarak 0.8-1
A/cm? degerine vyikseltilerek elektrokimyasal cilalama yontemi kullanildi.Bu ¢alismada,
Uretilen GS’ lerin farkh kalinhiklarda ve farkli metallerle kaplanmasinin hidrojen pillerine etkisi

incelendi.

3.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin Karakteristiklerinin Belirlenmesi

3.2.1 Gozeneklilik ve Kalinlik Parametrelerinin Belirlenmesi

Ortalama gozeneklilik, agirlik 6l¢iim yontemi kullanilarak belirlendi (% 60.5).
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_ m, —m,
m, —m,

P x 100 (3.1)

my: elektrokimyasal anodizasyon islemi dncesinde tek kristal Si althgin kiitlesi,
m;; elektrokimyasal anodizasyon islemi sonrasi GS/Si yapinin kitlesi,

m3; elektrokimyasal cilalama ile GS film tek kristal Si’ dan ayrildiktan sonra Si althgin

kitlesidir.

Katlelerin tartilma islemi And HM-200 marka 0.1 mg duyarlikli tarti ile gerceklestirildi. GS

filmlerin kalinhklari ortalama 8-10 um olarak bulundu.

3.2.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskopu yiksek ¢ozinurlikli resim olugturmak igin vakum ortaminda
olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile
incelenecek malzemeyi analiz etme imkani sunar. Mikroskopta olusturulan resimler, elektron
demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya c¢ikan isimalar veya geri yansiyan
elektronlar sayilarak olusturulur (Sekil 3.3). Bu calismada, GS-Si ve metal-GS-Si eklemler
hazirlanip SEM (Scanning Electron Microscopy) “JEOL/JSM-6335F” aygiti* kullanilarak distk

vakumda Ustten ve kesitten SEM analizleri yapildi.

Elektron demeti _ <«+— Elektron tabancasi

Anot

«—Yogunlastirma lensi

TV ekrani

Gerisacilim elektron
dedektéru —

Ikincil elektron dedektor

Ornek platformu —»- Ornek

Sekil 3.3 Taramali Elektron Mikroskobunun (SEM) diyagrami.

* TUbitak Marmara Arastirma Merkezi.
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3.3 Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Ol¢limleri

Tek kristal Si ve GS filmlerin 300-1100 nm araliginda goriiniir bolge spektrumlari incelendi.
Bu oOlglimler “UV/VIS Lambda 2S” Perkin ElImer Spektrometresi ile yapildi. Tek kristal Si 6rnek
gorunir bolge spektrumunun alinmasi igin 6ncelikle kimyasal inceltme islemine tabi tutuldu.
Tek kristal Si 0.4HF: 0.6HNO3 karisiminin icine atildi ve reaksiyon Si gerekli kalinliga gelince su
ile seyreltilerek durduruldu. incelen érnegin her iki yiizii kalindan inceye dogru kullanilan
zimpara tozlar ile zimparalanarak inceltme tamamlandi. Daha sonra, dnce 3um ve sonra
lum elmas pasta ile her iki ylzli parlatildi ve alkolle yikanarak temizlendi. Kalinlig
mikrometre yardimi ile 62 pm olarak élcildii. Olgiilen gegirgenlik spektrumu analiz edilerek

tek kristal silisyumun yasak bant genisligi (2.6) formla kullanilarak belirlendi.

GS filmlerin kalinhklari parlatma islemi igin ¢ok ince oldugundan dolayi optik spektrumlari

parlatma yapilmadan alindi ve ayni analizlerle yasak bant genislikleri belirlendi.

d kahnlikh 6rnegin gecirgenlik spektrumundan sogurma katsayisi («) asagidaki formiillerle

hesaplanildi.
‘2 -~
Tl (_Rz/eXp‘ad: (3.2)
l, 1-Rexp€2ad _
od >>1 ise
T :IL: 1-R)*exp(-ad) (33)

0
T: 6rnegin optik gecirgenligi,
l,: 6rnege gelen 1sik siddeti,
I: 6rnekten cikan isik siddeti,
d: GS filmin kalinhgi,
« : sogurma katsayisi ve

R: yansima katsayisidir.
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3.4 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel Ozelliklerinin Belirlenmesi

Yariiletken malzemelerin 6zdireng 6lgiimleri igin en ¢ok iki problu, doért problu ve Van der

Pauw yontemleri kullaniimaktadir.

3.4.1 iletkenlik Tipinin Belirlenmesi

Silisyumun iletkenlik tipi termoelektrik 6l¢iim yontemi kullanilarak belirlendi. Bu yéntemde
T1 (200-300°C ) ve T, (oda sicakligi) sicaklhklarinda iki prob kullanildi. Elektronlarin sicak
bolgeden soguk bolgelere diflizyonu sonucunda, n tipi yariiletkenin daha sicak bolgesinde
pozitif yikler olusmustur ve bu boélgenin elektrik kutbunun pozitif oldugu voltmetre ile
kaydedilmistir (Sekil 3.4). p tipi yariiletkende ise tersine, daha sicak probun elektrik kutbu
negatif olmaktadir [25].

@7 O

-

o oA @7

n-tipi p-tipi
Sekil 3.4 Isil EMK yontemiyle (a) n-tipi ve (b) p tipi yariiletkenin iletkenlik tipini 6lgme devresi.

3.4.2 Prob Yontemleri ile Ozdireng Ol¢iimii

3.4.2.1 iki Problu Ozdireng Olgiimii

Bu yontemde kullanilan 6rneklerin dizglin dikdortgen geometrik sekline ve sabit kesit
alanina sahip olmalari gerekmektedir. Sekil 3.5 de gosterilen homojen 6rnegin iki karsi kenar
yuzeylerinde (1 ve 2) akim icin kullanilan omik kontaklar bulumaktadir. Akim cizgileri Gzerine

3 ve 4 kiguk alanh ¢ uzakliktaki omik kontaklar gerilim 6lglimleri (V34) igin yapilmaktadir.
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il Vu |2

Sekil 3.5 iki-problu yéntemle 6zdirenc¢ 6lgme devresi.

Homojen 6rnegin 6zdirenci,

27V
p=—-= (3.4)

|14

formiliyle hesaplanir.

Burada;

I15 : 1 ve 2 kontaklarindan gecgen sabit akim,

V34 : 3 ve 4 kontaklari (problari) arasi olusan gerilim,
S :ab akimin yoniine dik olan 6rnegin kesit alani,

¢ : 3 ve 4 gerilim problari arasi uzakliktir.

3.4.2.2 Dért Problu Ozdireng Olgiimii

Yariiletkenlerin 6zdirencg 6lciimlerinde en ¢ok kullanilan yontem dort problu yontemdir. Bu
yontemde o6rnek seklinin dizginligline ve kontaklarinin tam omik olusuna gerek
duyulmamaktadir. Dort problu yontemi kullanabilmek icin, ornegin en az bir ylizeyi
dizlemsel olmali ve bu ylizeyin geometrik boyutlari kontaklar sisteminin boyutlarindan daha
blylk olmahdir. Sekil 3.6 da kiguk alanli dort kontagin ornegin dizlemsel yiizeyinde

yerlesmesi gosterilmistir.
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GK

Iflal 'Ilal

V4

/

/////f

Sekil 3.6 Dort-prob yontemiyle 6zdireng 6lgme devresi
(GK gli¢ kaynagidir.)
Ornegin dzdirenci;

_ 271V (3.5)

|14

formdiliyle hesaplanir.
l14 : 1 ve 4 kontaklarindan gegen sabit akim,
V>3 : 2 ve 3 kontaklari (problari) arasi olusan gerilim,

¢: duzlemsel ylzeye yerlesen problarin arasindaki uzakliktir.

3.4.3 Van der Pauw Yontemiyle Ozdireng Olgiimleri

Van der Pauw yontemi Sekil 3.7 de gorildugi gibi; serbest formlu, 6rnegin geometrisine bagh

olmayan diizlemsel plaka seklindeki 6rneklerin 6zdirenclerinin dlglimu igin kullanilmaktadir.
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a) b)
Sekil 3.7 Van der Pauw yontemiyle 6zdireng olcimiinde kontaklarin yerlestirilmesi.

Sekil 3.7 a daki gibi yerlestirilmis kontaklardan 1 ve 2 kontaklari arasindan akim (/;,) gegirilip,

3 ve 4 kontaklari arasinda gerilim farki ( V34) 6lcilir Ry direnci;

R =-% (3.6)

formillyle hesaplanir.

Sekil 3.7 b deki gibi yerlestirilmis kontaklardan 2 ve 3 kontaklari arasindan akim (I,3) gegirilip,

1 ve 4 kontaklari arasinda gerilim farki ( V14) 6l¢tlir R, direnci;

R, =% (3.7)

formdiliyle hesaplanir.

Van der Pauw yonteminin teorik bilgisine gére 6zdirenc;

_7sz1+R2 R
P2 2 f(%z) (3.8)

formdliyle hesaplanir. Burada;
b : 6rnegin kalinhgi,

f(Ri/R5) : duzeltme fonksiyonudur. Bu dlzeltme fonksiyonunun grafigi Sekil 3.8 de

gosterilmektedir.
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(R /R)
8
[/ LT
i 4 5 Wz -5 y 4

Sekil 3.8 f(R1/R2) duizeltme fonsiyonunun grafigi.

R1/R orani birden ¢ok az 1:%10: farkh oldugu durumda, bu yontemle 6rneklerin 6zdirenci

yiksek dogrulukla olcilmektedir. Kontaklarin alani biylik ve 6rnegin kenarindan dizlem
ylzeyine dogru yayilirsa, 6lgim hatasi artar. Bu nedenle bu hatalar ortadan kaldirmak igin,

0zel geometrik formlu 6rnekler kullanilmalidir (Sekil 3.9) [18].

1

.

Sekil 3.9 Van der Pauw yonteminde 6zdireng ol¢climiinde kullanilan 6rneklerin geometrik
formlari.

3.5 Metal (Au, Ag, Cu, Pd) / GS Schottky Eklemlerin Eldesi

Hazirlanan GS/nSi altliklarin arka ytizeylerinde olusan oksit tabaka zimparalandi ve tzerine iki
nokta halinde diren¢ minimum olacak sekilde indiyum (In) kaplanarak kontak yapildi. Bu
islemden sonra, silisyumun gozenekli ylzeyi elektron-demeti buharlastirma teknigi ile vakum
sisteminde farkli kalinliklarda farkl metallerle (Au, Ag, Cu, Pd) kaplandi (Sekil 3.10). Kaplanan

metallerin (Au, Ag, Cu, Pd) kalinhgi teorik olarak;

d= Zjh—Tp (3.9)

ifadesiyle hesaplandi. Burada,

Am : buharlastirilan metalin kitlesi,
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p : metalin yogunlugu,

h : metal kaynagin GS filme olan uzakligidir.

-~ T

-~ "~

e VAKUM .

/ ™

Kahinhik Olger

--x-
rl_l_rrLMetauGsfnSi

Metal
GS

n3i

Metal Kaynagl

Sekil 3.10 Vakumda GS/Si tizerine metal kaplanmasi sematik gosterimi.

Bu islem igin Y.T.U Fizik Bolimi Katihal Elektronigi laboratuarindaki elektron demeti

buharlastirma vakum sistemi kullanildi (Sekil 3.11).

Sekil 3.11 YTU Fizik Bélimi Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan elektron demeti
Buharlastirma Vakum Sistemi.
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3.6 Metal (Au, Ag, Cu, Pd)/ GS Eklemlerindeki Metallerin Ozellikleri

Metal /GS eklemlerini olusturmak icin kullanilan altin, glimis, bakir ve paladyum metalleri

icin Sekil 3.12’ de periyodik cetvel verilmistir.

Grup 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Periyot

1 2

1 H He

2 e 4 & B 7 8 95 0
Li Be Bl C N O F Ne

3 il 12 SN R s S ES 17 18
Na | Mg Al 8 P S Cl. JAr

1 (I 200 E240 S22 B23 R4 BO5 26N 27 98 E20 8 Ra0 RS SEE Nl 340 35 36
KiiCa Sc Ti ¥ C Mn Fe Co N Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

5 SN 30 390 A0 AR A2 Ba3 A FdsE B A7 AR | RGN BEEE BaTE EE2E 53 54
RbY Sr ¥ Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In | Sn:  Sb |Te | Xe

6 SOl 56 B B2 NT3 0 PR ESH R EET S EREE BTN SE0N RETN B2 BE5N ERaE 85 86
B8N Ba Lud [ HE I Ta | W Re || @si e EPE FAU | Hg R EERA BB BBal At Rn
7 g7 88 103 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Frm Ra Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Uub Uut Uug Uup Uuh Uus Uuo
ER—— S Rass =50 NE0N NE1N NE2H FE3N Eb4@ Bh57 NEGE N7 ERE:H NE9N 70
La: ‘Ce: Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th: Dy Ho Er “Tm “Yb

SO LS RSP RIS S BN BUSN FOEH Ko7 RUEE FOSN ETENA TGN L2
Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No

Periyodik cetvelde kimyasal seriler
Alkali metal Alkalin  Lantanit Aktinit Gecis metalleri
Metal Ietaloid Ametal Halojen Soygaz

83
Aktinitl
initler B

Sekil 3.12 Periyodik Cetvel.

Metal /GS eklemlerini olusturmak icin kullanilan altin, gimus, bakir ve paladyum metallerinin
temel, termodinamik, malzeme, elektromanyetik ve atomik ozellikleri Cizelge 3.1 de

verilmistir.
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Cizelge 3.1 Altin, GUmds, Bakir ve Paladyum metallerinin bazi 6zellikleri.

Temel Altin Giimiis Bakir Paladyum
Ozellikler
Sembol Au Ag Cu Pd
Atom Numarasi 79 47 29 46
Elektron Dizilisi | [Xe] esi; 4f" | [Kr] 55" 4d | [Ar] 4s' 30" [Kr] 4d™
5d
Blok d d d d
Grup 11 11 11 10
Periyod 6 5 4 5
Atom Agirhgi (g) 196.966569 107.8682 63.546 106.42
Termodinamik
Ozellikler
Faz Kati Kat1 Kat Kati
Erime Noktasi 1064.18 961.78 1084.62 1554.9
(°C)
Kaynama 2856 2162 2927 2963
Noktasi (°C)
Fuzyon Molar 12.5 kd/mol 11.3 kJ/mol 13.1 kJ/mol 16.7 kd/mol
Isisi
Buharlasma Isisi 330 255 300 380
(kJ/mol)
Ozisi (J/(kgK)) 129.1 235 384.4 240
Malzeme
Ozellikleri
Yogunluk 19.3 10.49 8.92 12.023
(g/cm?)
Sivi yogunlugu 17.31 9.32 8.02 10.38

(g/cm?)
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MolarHacim(cm?® 10.2 10.283 7.124 8.851
/mol)
Bulk Moduli 220 100 140 180
(GPa)
Youngs Modili 78 83 130 121
(GPa)
Shear modiili 27 30 48 44
(GPa)
Poisson Orani 0.44 0.37 0.34 0.39
Ses Hizi (m/s) 1740 2600 3570 3070
Isil Genlesme (K~ |  1.42 x 10™ 1.89 x 10~ 1.65 x 10~ 1.18 x 10~
1
)
Isil iletkenlik (W/ 320 430 400 72
(mK))
Elektromanyetik
Ozellikler
Elektriksel tir Iletken Iletken Iletken Tletken
Ozdirencg (Qcm) 2.2x10° 1.6 x 10° 1.7x10% 1x 10”7
Elektriksel 4.5x10 6.2 x 10 5.9 x 10’ 1x10°
iletkenlik (S/m)
Manyetik Tlri Diamanyetik Diamanyetik Diamanyetik Paramanyetik
Atomik
Ozellikleri
Sembol °S 1 S S 'S
Atomik Yaricap 135 160 135 140
(pm)
Kovalent Yarigap 136 145 132 139
(pm)
Van der Waals 166 172 140 163

Yarigap (pm)
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3.7 Metal/ GS Eklemlerinin Elektriksel Karakteristiklerinin Ol¢iimii

Hazirlanan GS/nSi althklara In kontak yapildi ve gozenekli silisyum kismi elektron-demeti
buharlastirma teknigi ile vakum sisteminde farkh metallerle (Au, Ag, Cu, Pd) farkl
kalinliklarda kaplandi. Kaplanan metallerin lzerine giimiis kontak yapilarak bu kontaklardan
elektriksel ol¢limlerde yararlanildi (Sekil 3.13). Bu elektriksel 6lglimler sonucunda I-V

karakteristikleri, farkl ortamlarda Vocagik devre gerilimi Isc kisa devre akimi belirlendi.

Ag Kontak ‘

MetaliAu Az, Cu,Pd)

|—In Kontak

Sekil 3.13 Metal-GS-Si Schottky eklemindeki kontaklar.

GS-Si, Metal-GS-Si gibi eklemlerin timi igin |-V karakteristiginin belirlenmesinde ayni devre
kullanilmistir (Sekil 3.14). Akim ve gerilim &lctimlerinde 107 V ve 10% A hassasiyetindeki
“Thurlby 1503” dijital multimetreler kullanildi.

2
» L~

— Brnek
Giic — ) .SZ rne
Kaynagl = »
_\‘ ﬁ
Anahtar Akim Yénlendiricisi

Sekil 3.14 | V karakteristikleri icin kullanilan devre semasi.
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Sekil 3.15 da ise katihal elektronigi laboratuarinda kullanilan sistemin resmi goriilmektedir.

Sekil 3.15 YTU Fizik Béliimi Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan akim-gerilim
karakteristigi 6lciim sistemi.
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1 Tek Kristal Silisyum ve Goézenekli Silisyum Filmlerin SEM Analizleri

Oda sicakliginda yapilan analizler (SEM) sonucunda n-tipi (Sb katkih) silisyum 6rneginin kesit
ve ylzey gorintileri Sekil 4.1a ve Sekil 4.1b’de gosterilmistir. Sekilden de gorildigi Gzere

bir kisim kusurlar ve pirizler olsa da yapida gézeneklilik yoktur.

TUBITAK SEI 200KV X5000 1gm WD 150mm TUBITAK SEl  200kV X5000  1gm WD 152mm

(a) (b)

Sekil 4.1 Tek kristal Si yapinin 5000 kat blylitmede (a) kesitten goriinim SEM resimi (b)
ustten gorinim SEM fotografi.
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SEM analizi igin 15mA/cm2 akim yogunluklu, 1:3 HF:dH,0 ¢ozeltisi kullanilarak ve Si ile 151k
kaynagi arasindaki uzaklik8 cm tutularak anodizasyon siresi 55 dakika olan o6rnekler
(gozeneklilik % 60.5) hazirlandi. Bu 6rneklerin kesitten ve Ustten SEM analizleri yapildi. Kesit
sekilden bosluklarin bir tir 6riimcek agina benzer ve olduk¢ca homojen oldugu goérulir (Sekil
4.2). Ustten goriinime bakildiginda ise homojen sayilabilecek tepe ve cukurlardan olustugu

gorilmektedir (Sekil 4.3a, b, c).

A \\u . ) P :75‘\/ LY
200KV  X5000 1um WD 14.7mm

Sekil 4.2 %60.5 gozenekli GS/Si yapinin kesitten gériiniim SEM resimleri 5000 kat
bliylitmede.
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TUBITAK S 20.0kV  X1,000 10um WD 15.0mm

TUBITAK

\ ,:\.—_g)) A,
TUBITAK 20.0kV  X10,000 1um WD 15.0mm

(c)

Sekil 4.3 %60.5 gozenekli GS/Si yapinin Ustten goriinim SEM resimleri (a) 1000, (b)
2000, (c) 10000 kat buyutmede.
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4.2 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel ve Optik Ozellikleri

2
Kullandigimiz n-tipi tek kristal Si’'un dzdirenci p=1.25x10 Qcm olarak &l¢iildi. iletkenlik n-tipi

olarak belirlendi.

0.6

ot et = et
N w E= i
1 1 1 1

(ahv)Y2x10 4 {eV.cm1)1/2

=
=
1

Sekil 4.4 Tek kristal silisyumun sogurma katsayisinin enerjiyle degisim grafigi.

Sogurma katsayisinin (a'?) karekékiiniin foton enerjisine (hv) bagh degisimi cizildi ve
yapilan spektrum analizinde tek kristal silisyumun dolayli bant yapisi gosterdigi belirlendi.
Sekil 4.4’de goraldagi gibi, egrinin lineer kismindan alinan tegetin enerji eksenini kestigi
noktanin enerjisi tek kristal silisyumun yasak bant genisligini vermektedir. Grafik Gizerinde de

goruldugi Gzere kristal silisyumun yasak bant genisligi yaklasik 1.1 eV olarak belirlendi.
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4.3 Gozenekli Silisyum Filmlerin Elektriksel ve Optik Ozellikleri

Sabit akim yogunlugu (15mA/cm?), sabit aydinlatma ve sabit anodizasyon siire parametreleri
altinda elde edilen gézenekli silisyum filmin 6zdirenci p=2.88x10** Qcm olarak élciildi ve
optik spektrum analizi incelendi. Sekil 4.5'den goruldigi Gzere gdzenekli silisyumun yasak
bant genisligi yaklasik 1.32 eV olarak belirlendi. Gozenekli filmlerin sogurma katsayilarinin

foton enerjisine baglihginin asagidaki formdlle ifade edildigi gosterildi.

o (hv)*=A(hv-Ey) (4.1)

Burada, E,, yasak bant genisligi, A bir sabittir.

Bu sonuca dayanarak, GS filmlerin dogrudant bant yapili yariiletken davranisi sergiledigi

bulundu.

(ahv)?x10-8eV.cm™)?
W

Sekil 4.5 %60.5 gozeneklilige sahip GS filmlerin sogurma katsayilarinin foton enerijisiyle
degisimi.

Oda ortaminda GS filmlerin yasak bant genisliginin tek kristal silisyumun yasak bant

genisliginden fazla olmasinin nedeni, gozenekliligin artmasi ile birlikte nanokristal yapinin

boyutlarinin azalmasina baglh olarak kuantum sinirlama modeline baglandi.
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4.4 Au-GS Eklemlerin Ozellikleri

Bu kisimda Au-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu karakteristiklere
hidrojen pillerinde agik devre geriliminin, tavlamanin, kisa devre akiminin, pil gliciniin etkisi

incelendi. Eklemlerden yararlanilarak mini hidrojen pili 6nerildi.

4.4.1 Au-GS Filmlerin SEM Analizleri

Au film kaph gozenekli silisyumun kesitten goriiniim SEM fotografi karsilastirildi (Sekil 4.6).
Sekil 4.6’da goriinen gozenekli yapi tGzerine Au filmi 200 nm kalinhikta kaplandi. GS’nin kesit
gorintlsu ile karsilastinldiginda gozeneklerin metalle kapandigl ve Au filminin gdzenekli

silisyum Uzerinde yilizeyin seklini alarak yayildigi ve gbzenekleri kaplayarak kapattigi gorildi.

TUBITAK S 20.0kV  X15,000 1um WD 15.3mm

Sekil 4.6 Au-GS eklemin 200nm Au kalinliginda kesitten gériinim SEM fotografi.

Sekil 4.7(a, b, c, d, e ve f)’de Au film kaph gozenekli silisyumun farkl kalinliklardaki tstten
gorinim SEM fotograflari karsilastirildi. Au-GS ekleminde kaplama kalinliginin (200 nm) az
olmasindan dolayi gézeneklerin Au filmiyle kismen 6rtuldtga gorilir. Bazi boélgeler ozellikle
tepelerin zirve noktalari Au ile kaplanmisken c¢ukur bodlgeler kaplanmamistir. Au-GS
ekleminde kaplama kalinliginin (381.9 nm) digerine gore ¢ok olmasindan dolayr metal
gozeneklere daha homojen kaplanmistir. Hem tepelerin zirve noktalari hem de cgukur

bolgelerin buyik bir kismi Au ile kaplanmistir.
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TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 14.7mm

(b)

TUBITAK SEI 20.0kV X200 100pm WD 149mm

TUBITAK Sl 200KV X1,000 10pum WD 14.7mm

TUBITAK S 200KV X5000  1um WD 14.7mm TUBITAK SEI 200KV X5000  1um WD 14.7mm

(e) (f)

Sekil 4.7 (a) Sag taraf 200 nm Au film kalinhigi ve sol taraf Au-GS eklemi 200 kat biylitmede
(b) Sag taraf 381.9 nm Au film kalinhigi ve sol taraf Au-GS eklemi 200 kat buylitmede (c) 200
nm film kalinhigina sahip Au-GS eklemi 1000 kat blyttmede (d) 381.9 nm film kalinligina
sahip Au-GS eklemi 1000 kat biiylitmede (e) 200 nm film kalinligina sahip Au-GS eklemi 5000
kat bliyitmede ve (f) 381.9 nm film kalinligina sahip Au-GS eklemi 5000 kat biyitmede.
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4.4.2 Au kalinhginin Au-GS Eklemlerinde Agik Devre Gerilimine Etkisi

Au-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis kontaklar
(bir kontak Au Gzerinden, diger kontak Si Gizerinden) arasinda bir potansiyel fark olusur. Bu

bir acik devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar.

Metal/GS/Si ekleminde su ortaminda acik devre gerilimi olusmasina neden olan mekanizma

su sekilde agiklanabilir;

Katalizor rolini oynayan metal film Uzerine gelen su molekilleri (H,0) metal filminde

pargalanir.

2H,0—>2H,+0, ve H,—2H"+2e”

Veya diger bir reaksiyon da suyun proton (H*) ve OH  iyonlarina ayrismasidir.
H,0—>H™+OH"

Her iki reaksiyonda da O, ve OH" ye gore ¢ok daha kii¢lik boyutlu olan hidrojen iyonlari metal
filmden gecip Metal/GS ekleme ulasir. Ekleme ulasan hidrojen iyonlari (protonlari) dondor gibi
davranir, GS film boyunca protonlarin (H*) konsantrasyon gradyanini meydana getirerek sinir

bolgesinde dipoller olusturlar. Bu dipoller agik devre gerilimini meydana getirmektedirler .

Au-GS ekleminde V,. olusturma mekanizmasi hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Au filminden

Au-GS sinirina difiizyonu ile bagl oldugundan, Au filmin kalinhiginin V ’ye etkisi incelenmistir
ocC
(Sekil 4.8). Bunu belirleyebilmek igin GS ylizeyi lzerine gesitli kalinlinlarda Au kaplandi ve V
ocC

degisimi izlendi. Yapilan deneylerde kalinligin V ’ye etkisi oldugu gézlendi.
ocC

Voc'nin Au filmin kalinhigi ile degisiminin nedenleri:

1. Au-GS-Si‘nin yiizey SEM analizlerinde de gériildiigi gibi Au kalinligi az filmler yiizeyin
tamamina ve homojen olarak yayllamamistir. Yukaridaki mekanizmanin ¢alismasi GS
ylzeyinin Au kapli olmasina baghdir. Bu nedenle az kalinlikh filmlerde V. degerleri

daha diguktar.

2. Film kalinlinhg! arttikca Au-GS ylizeyinin daha blyik bir kismina ve daha homojen
yayilir (SEM analizinde goriilmektedir). Bu da daha ¢ok hidrojen iyonunun olusmasina

ve Voc acik devre geriliminin degerlerinin yikselmesine neden olur.
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3. Au metal filminin kalinhgl ¢ok fazla arttiginda da V.. agik devre geriliminin distugi
gozlenmistir. Bu durumda Au film kalinligl o kadar ¢ok artmistir ki GS’nin gozenek
yapisi kaybolmaya baslamis ve protonlarin gecebilecegi bosluklar azalmistir. Bu

nedenle ¢ok kalin filmlerde acik devre gerilimi V,.'nin degerleri dismeye baslamistir.
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Sekil 4.8 Au-GS eklemdeki Au kalinhgiile V,.'nin degisimi (1) hava (2) su.
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Au-GS-Si pilinin Voc agik devre gerilimin yikseltilmesi icin distintlen bir diger yol 6rneklerin
belirli sicakliklarda tavlanmasi oldu. Tavlamadan beklenen Au filminin GS vyizeyine
diflizyonunu saglamak ve yiizeyde homojenligini arttrmakti. Ornekler hava ortaminda 200
°C’de belirli siirelerle tavlandilar. Tavlama gercekten de V,. degerlerinde degisime neden
oldu (Sekil 4.9). Tavlamalar 10’ar dakika ara ile tekrar edildiler. ilk tavlamada V.. degerlerinin
arttig) gérildi. Bunun sebebi Au’nun yiizeye daha iyi yayilmasi olmustur. ikinci tavlamada
degerlerde keskin degisim gozlenmemistir c¢linki ikinci tavlama yayilmayl daha fazla
artiramamistir. Uciincli tavlamada ise degerler diismeye baslamistir. Hava ortaminda,

oksijenin havadan Au filmine difiizyonu sonucunda 6nce filmin ylizey bdlgesinde Aqu

olusur. Zaman ilerledik¢e oksijenin Au filmindeki diflizyonu, altinin daha derin bélgelerine

varir ve AuO2 filmin kalinligi zamanla artar. Havada tavlama stiresinde Au filmin Aqu filmine

doénlismesi sonucunda hidrojen diflizyonu eklem ydniinde engellenir. Bu nedenle agik devre
gerilimi diigser. Tavlamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi igin Au film kalinhginin da, =258.6
nm oldugu durumda tavlamanin acik devre geriliminin zamanla degisimi Sekil 4.9'da

gosterildi.
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Sekil 4.9 Tavlama siiresinin agik devre gerilimine etkisi (T= 200 °C).
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4.4.3 Au kalinhginin Au-GS Eklemlerinde Kisa Devre Akimina Etkisi

Au metalik film kalinhginin agik devre gerilimine etkisinin incelenmesinden sonra, bu
¢alismada GS filmin Au metalik film kalinhiginin kisa devre akimi Gzerinde etkisi de arastirildi.
Bunun igin farkli metal kalinliklarina sahip olan filmler elde edildi ve olusan eklemlerde I
Olculdl (Sekil 4.10). Au film kalinliginin V,'nin Uzerindeki degisimine benzer bir degisim
gozlenmektedir. I kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin nedenleri yukarida V.

degerlerinin degisimdeki sebeplerle aynidir.
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Sekil 4.10 Au-GS eklemdeki Au kalinhigiile I nin degisimi (1) hava (2) su.

Au film kalinliginin Vo¢'nin Gzerindeki tavlamanin etkisine benzer bir degisim gozlenmektedir
(Sekil 4.11). Tavlamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi icin Au film kalinliginin da, =258.6
nm oldugu durumda tavlamanin kisa devre akimi lzerinde zamanla degisimi Sekil 4.11’de

gosterildi.
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Sekil 4.11 Tavlama siresinin kisa devre akimina etkisi (T= 200 0C).

4.4.4 Au-GS Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Au-GS eklemleri elde etmek igin Bolim 3.5'de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin lzerine
elektron demeti yontemiyle farkli kalinliklarda Au filmi buharlastirildi. Buharlastirma
sirasinda ¢ok hizli olan Au atomlari, GS filmin igine kadar yerleserek Au-GS eklemleri
olustururlar. Au film kalinligi giderek artar ve gézenekler tamamiyla Au film ile kaplanir. Bu
kaplanan Au tabaka, ki¢lik hidrojen atomlarinin gegisinde zar rollini oynar ve nem duyarlilig
gostermeyen GS tabaka neme duyarl Au-GS ekleme donisir. Sekil 3.13’de gosterildigi gibi
Si ve GS ylizeylerine In kontagi, Au kapl ylizeye ise Ag kontak yapilmistir. Au-GS ekleminin I-V
karakteristikleri oda kosullarinda ve su ortaminda incelenmistir. Au-GS-Si eklemlerinin oda
kosullarindaki |-V karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky eklem o6zelligi

gosterirler (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12 Au-GS-Si eklemi I-V karakteristigine etkisi.

Ters yondeki akimda c¢ok daha keskin artis goralir. Bu ortalama artis Sekil 4.13’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.13 Au-GS-Si ekleminin ters yondeki akimin (1) havada, (2) 120.6 nm, (3) 200 nm, (4)
258.6 nm, (5) 325.6 nm, (6) 381.9 nm kalinliklardaki I-V karakteristikleri.

Au-GS-Si ekleminin su ortamdaki davranisi |-V davranisi ayrintili incelendiginde orijin
civarinda glines piline benzeyen penceler olustugu gorilmustir. Farkh kalinhlarda farkh

penceler olusmustur. Bu pencereler (Sekil 4.14) verilmistir.
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Sekil 4.14 Au-GS-Si ekleminin (1) havada (2) 120.6 nm (3) 200 nm (4) 258.6 nm (5) 325.6 nm
(6) 381.9nm kalinliklardaki pencereleri.

4.4.5 Au-GS Eklemlerin Gii¢ Yogunluguna Etkisi

Yukaridaki tim deneylerin amaci Au-GS-Si pilinin gliclini arttirmaktir. Gergekten de deneyler
cesitli sekillerde giic yogunlugunu arttirmistir (Sekil 4.15). Au film kahnhginin az oldugu
durumlarda gii¢ yogunlugu az olurken Au film kalinliginin ¢cok oldugu durumda gli¢ yogunlugu
artmaktadir. Ancak Au film kalinhiginin asiri kaplanmasi sonucunda gézeneklerin tikanmasi

ylzinden glic yogunlugunun azaldigi gérilmektedir.
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Sekil 4.15 Au-GS-Si filmininin farkh kalinliklardaki glic yogunluklari.
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4.5 Ag-GS Eklemlerin Ozellikleri

Bu kisimda Ag-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu karakteristiklere
hidrojen pillerinde agik devre geriliminin, tavlamanin, kisa devre akiminin, pil gliciniin etkisi

incelendi. Eklemlerden yararlanilarak mini hidrojen pili dnerildi.

4.5.1 Ag-GS Filmlerin SEM Analizleri

Ag film kaph gozenekli silisyumun kesitten goriiniim SEM fotografi Sekil 4.16’da gosterildi.
Sekil 4.16’da goriinen gozenekli yapi tzerine Ag filmi 353.2 nm kalinlikta kaplandi. GS’nin
kesit goriintlsu ile karsilastirildiginda gézeneklerin metalle kapandigi ve Ag filminin gézenekli

silisyum Uzerinde ylzeyin seklini alarak yayildigi ve gbzenekleri kaplayarak kapattigi goruldi

TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 1um WD 16.1mm

Sekil 4.16 Ag-GS ekleminin 353.2 nm Ag film kalinhiginda kesitten gériiniim SEM fotografi.

Sekil 4.17 (a, b, c, d, e ve f)’de Ag film kaph gozenekli silisyumun farkh kalinliklardaki ve farkli
blyiutmelerdeki Gstten goriinim SEM fotograflari karsilastirildi. Ag-GS ekleminde kaplama
kalinhginin (353.2 nm) az olmasindan dolayl gézeneklerin Ag filmiyle kismen ortuldigu
gorulir. Bazi bolgeler 6zellikle tepelerin zirve noktalari Ag ile kaplanmisken ¢ukur bolgeler
kaplanmamistir. Ag-GS ekleminde kaplama kalnliginin (674.8 nm) digerine gore cok
olmasindan dolayr metal gézeneklere daha homojen kaplanmistir. Hem tepelerin zirve

noktalar hem de cukur bolgelerin blyik bir kismi Ag ile kaplanmistir.
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TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 14.6mm TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 15.0mm

X ¥ 2 = SN b W
TUBITAK S 200kV  X1,000 10pum WD 14.6mm Sl 200KV X1,000 10pum WD 15.0mm

(c) (d)

S

TUBITAK S| 200kV  X5000  1gm WD 14.6mm TUBITAK 200KV X5000  1gm WD 150mm

(e) (f)

Sekil 4.17 (a) Sol taraf 353.2 nm Ag film kalinhigina sahip Ag-GS eklemi ve sag taraf GS 200 kat
blyitmede (b) Sag taraf 674.8 nm Ag film kalinligina sahip Ag-GS eklemi ve sol taraf GS 200
kat bliylitmede (c) 353.2 nm film kalinhgina sahip Ag-GS eklemi 1000 kat biylitmede (d)
674.8 nm film kalinhgina sahip Ag-GS eklemi 1000 kat biylitmede (e) 353.2 nm film
kalinligina sahip Ag-GS eklemi 5000 kat bliylitmede ve (f) 674.8 nm film kalinligina sahip Ag-
GS eklemi 5000 kat buylitmede.
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4.5.2 Ag kalinliginin Ag-GS Eklemlerinde Agik Devre Gerilimine Etkisi

Ag-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis kontaklar
(bir kontak Ag, diger kontak Si lizerinden) arasinda bir potansiyel fark olusur. Bu bir agik

devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar. Metal/GS/Si ekleminde su
ortaminda acik devre gerilimi olusmasina neden olan mekanizma Au-GS-Si ekleminde
anlatildig1 gibidir. Ag-GS ekleminde V.. olusturma mekanizmasi Au-GS eklemindeki gibi
hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Ag filminden Ag-GS sinirina difiizyonu ile bagh oldugundan,

Ag filmin kalinhginin V ’ye etkisi incelenmistir (Sekil 4.18). Bunu belirleyebilmek igin GS
oc

ylzeyi Uzerine cesitli kalinhinlarda Ag kaplandi ve V  degisimi izlendi. Yapilan deneylerde
ocC

kalinhgin V ’ye etkisinin oldugu gozlendi.
ocC
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Sekil 4.18 Ag-GS eklemdeki Ag kalinligi ile Vo'nin degisimi (1) hava (2) su.
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Ag-GS-Si pilinin Vo acik devre geriliminin ylkseltilmesi icin dislinllen bir diger yol 6rneklerin
belirli sicakliklarda tavlanmasi oldu. Tavlamadan beklenen Ag filminin GS vyizeyine
diflizyonunu saglamak ve yiizeyde homojenligini arttrmakti. Ornekler hava ortaminda 200
°C’de belirli surelerle tavlandilar. Tavlama gercekten de V.. degerlerinde degisime neden
oldu (Sekil 4.19) . Tavlamalar 10’ar dakika ara ile tekrar edildiler. ilk tavlamada V.. degerinin
arttig) gérildi. Bunun sebebi Ag’nin yiizeye daha iyi yayilmasi olmustur. ikinci tavlamada ise
degerler dismeye baslamistir. Hava ortaminda, oksijenin havadan Ag filmine difiizyonu

sonucunda o6nce filmin ylzey bolgesinde AgO2 olusur. Zaman ilerledikge oksijenin Ag
filmindeki difiizyonu, giimlsin daha derin bolgelerine varir ve AgO2 filmin kalinhgl zamanla
artar. Havada tavlama siresinde Ag filminin AgO2 filmine donismesi sonucunda hidrojen

difizyonu eklem yoninde engellenir. Bu nedenle agik devre gerilimi diser. Tavlamanin
etkisinin daha iyi anlasilabilmesi i¢in Ag film kalhnhginin da; =457 nm oldugu durumda

tavlamanin agik devre gerilimi tGizerinde zamanla degisimi Sekil 4.19’da gosterildi.
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Sekil 4.19 Tavlama siiresinin agik devre geriline etkisi (T= 200 °C).
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4.5.3 Ag kalinliginin Ag-GS Eklemlerinde Kisa Devre Akimina Etkisi
Ag metalik film kalinliginin agik devre gerilimine etkisinin incelenmesinden sonra, bu

¢alismada GS filmin Ag metalik film kalinliginin da kisa devre akimi Uzerinde etkisi de
arastirnildi. Bunun igin farkh metal kalinliklarina sahip olan filmler elde edildi ve olusan
eklemlerde Iy 6lguldl (Sekil 4.20). Ag film kalinliginin V,'nin Gzerindeki degisimine benzer bir

degisim gozlenmektedir. Isc kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin sebepleri yukarida

Voc degerlerinin degisimindekilerle aynidir.
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Sekil 4.20 Ag-GS eklemindeki Ag kalinligiile 1sc nin degisimi (1) hava (2) su.
Ag film kalinhginin I.'Gzerindeki tavlamanin etkisinin Vy.'nin Gzerindeki tavlamanin etkisine
benzer bir degisim gozlenmektedir (Sekil 4.21). Tavlamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi

icin Ag film kalinliginin dag =457 nm oldugu durumda tavlamanin kisa devre akimi lizerinde

zamanla degisimi Sekil 4.21’de gosterildi.
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Sekil 4.21 Tavlama stiresinin kisa devre akimina etkisi (7= 200 °C).

4.5.4 Ag-GS Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Ag-GS eklemleri elde etmek icin Bolim 3.5'de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin lzerine
elektron demeti yontemiyle farkh kalinliklarda Ag filmi buharlastirildi. Sekil 3.13’de
gosterildigi gibi Si ve GS ylzeylerine In kontagi, Ag kapl ylizeye ise Ag kontak yapilmistir. Ag-
GS ekleminin |-V karakteristikleri oda kosullarinda ve su ortaminda incelenmistir. Ag-GS-Si
eklemlerinin oda kosullarindaki I-V karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky

eklem o6zelligi gosterirler (Sekil 4.22).

| (mA)

Vv [;’)

Sekil 4.22 Ag-GS-Si eklemi I-V karakteristigine etkisi.
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Ters yondeki akimda c¢ok daha keskin artis gorilir. Bu ortalama artis Sekil 4.23'de

gosterilmistir.
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Sekil 4.23 Ag-GS-Si ekleminin ters yondeki akimin (1) havada, (2) 169.5 nm, (3) 213.2 nm, (4)
273 nm, (5) 353.2 nm, (6) 457 nm, (7) 575.4 nm, (8) 674.8 nm kalinliklarda I-V

karakteristikleri.
Ag-GS-Si ekleminin su ortamindaki I-V davranisi ayrintili incelendiginde orijin civarinda glines

piline benzeyen pencereler olustugu gorilmistir. Farkh kalinlilarda farkh pencereler

olusmustur. Bu pencereler (Sekil 4.24) de verilmistir.
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Sekil 4.24 Ag-GS-Si ekleminin (1)havada, (2) 169.5 nm, (3) 213.2 nm, (4) 273 nm,
(5) 353.2 nm, (6) 457 nm, (7) 575.4 nm, (8) 674.8 nm kalinliklarda pencereleri.
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4.5.5 Ag-GS Eklemlerin Gii¢ Yogunluguna Etkisi

Yukaridaki tim deneylerin amaci Ag-GS-Si pilinin glclni arttirmaktir. Gergekten de deneyler
cesitli sekillerde glic yogunlugunu arttirmistir (Sekil 4.25). Ag film kalinliginin az oldugu
durumlarda gli¢ yogunlugu az olurken Ag film kalinhginin ¢ok oldugu durumda gli¢ yogunlugu
artmaktadir. Ancak Ag film kalinliginin asirt kaplanmasi sonucunda gézeneklerin tikanmasi

yuziinden glic yogunlugunun azaldig gorilmektedir.
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Sekil 4.25 Ag-GS filmlerin farkl kalinliklardaki glic yogunluklari.

4.6 Cu-GS Eklemlerin Ozellikleri

Bu kisimda Cu-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu karakteristiklere
hidrojen pillerinde acik devre geriliminin, tavlamanin, kisa devre akiminin, pil gliclintin etkisi

incelendi. Eklemlerden yararlanilarak mini hidrojen pili 6nerildi.
4.6.1 Cu-GS Filmlerin SEM Analizleri

Cu film kaph gozenekli silisyumun kesitten goriiniim SEM fotografi Sekil 4.26’da gosterildi.
Sekil 4.26’da goriinen gdzenekli yapi lizerine Cu filmi 531.1 nm kalinlikta kaplandi. GS’nin
kesit gorintlsa ile karsilastirildiginda gézeneklerin metalle kapandigi ve Cu filminin gézenekli

silisyum Uzerinde yiizeyin seklini alarak yayildigi ve gbézenekleri kaplayarak kapattigi gorildi.
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TUBITAK SEI
Sekil 4.26 Cu-GS eklemin 531.1 nm Cu kalinliginda kesitten gériinim SEM fotografi.

Sekil 4.27 (a, b, ¢, d, e ve f)’de Cu film kaph gozenekli silisyumun farkh kalinliklardaki ve farkli
blyitmelerdeki Ustten goriinim SEM fotograflari karsilastirildi. Cu-GS ekleminde kaplama
kalinhginin (298.7 nm) az olmasindan dolaylr gézeneklerin Cu filmiyle kismen ortildigu
gorullr. Bazi bolgeler 6zellikle tepelerin zirve noktalari Cu ile kaplanmisken ¢ukur bolgeler
kaplanmamistir. Cu-GS ekleminde kaplama kalinliginin (531.1 nm) digerine gore c¢ok
olmasindan dolayr metal gézeneklere daha homojen kaplanmistir. Hem tepelerin zirve

noktalari hem de cukur bolgelerin biytk bir kismi Cu ile kaplanmustir.

TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 149mm TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 149mm

(a) (b)
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(e) (f)

Sekil 4.27 (a) Alt taraf 298.7 nm Cu film kalinhigina sahip Cu-GS eklemi ve Ust taraf GS 200 kat
blylitmede (b) Gst taraf 531.1 nm Cu film kalinhgina sahip Cu-GS eklemi ve alt taraf GS
eklemi 200 kat buytutmede (c) 298.7 nm film kalinligina sahip Cu-GS eklemi 1000 kat
blyitmede (d) 531.1 nm film kalinhgina sahip Cu-GS eklemi 1000 kat blyiitmede (e) 298.7
nm film kalinhgina sahip Cu-GS eklemi 5000 kat buyitmede ve (f) 531.1 nm film kalinhgina
sahip Cu-GS eklemi 5000 kat biylitmede.

4.6.2 Cu kalinliginin Cu-GS Eklemlerinde Agik Devre Gerilimine Etkisi

Cu-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldinldiginda eklemin iki kismindan alinmis kontaklar
(bir kontak Cu, diger kontak Si Gzerinden) arasinda bir potansiyel fark olusur, bu bir agik
devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar. Metal/GS/Si ekleminde su
ortaminda acglk devre gerilimi olusmasina neden olan mekanizma Au-GS-Si ekleminde
anlatildigi gibidir. Cu-GS ekleminde V.. olusturma mekanizmasi Cu-GS eklemindeki gibi
hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Cu filminden Cu-GS sinirina difiizyonu ile bagh oldugundan,

Cu filminin kalinhginin Voc'ye etkisi incelenmistir (Sekil 4.28). Bunu belirleyebilmek igin GS
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yuzeyi Uzerine ¢esitli kalinliklarda Cu kaplandi ve V degisimi izlendi. Yapilan deneylerde
ocC

kalinhgin V ’ye etkisinin oldugu gozlendi.
ocC
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Sekil 4.28 Cu-GS eklemdeki Cu kalinligi ile V. nin degisimi (1) hava (2) su.

Cu-GS-Si pilinin Voc acik devre gerilimin ylkseltilmesi icin distinilen bir diger yol drneklerin
belirli sicakhklarda tavlanmasi oldu. Tavlamadan beklenen Cu filminin GS ylizeyine
difiizyonunu saglamak ve yiizeyde homojenligini arttrmakti. Ornekler hava ortaminda 200
°C’de belirli siirelerle tavlandilar. Tavlamalar 10’ar dakika ara ile tekrar edildiler. Tavlama
sonucunda V.. degerlerinde disme gorildi (Sekil 4.29). Bunun sebebi Cu metalinin ¢abuk
oksitlenmesidir. Hava ortaminda, oksijenin havadan Cu filmine diflizyonu sonucunda once

filmin ylzey bdlgesinde CuO2 olusur. Zaman ilerledikce oksijenin Cu filmindeki difiizyonu,
bakirin daha derin bdélgelerine varir ve CuO2 filmin kalinhg zamanla artar. Havada tavlama
suresinde Cu filmin Cqu filmine donlismesi sonucunda hidrojen diflizyonu eklem yoniinde

engellenir. Bu nedenle acik devre gerilimi diser. Sekil 4.29°dan da gorildigi gibi tavlama
deneyinde acik devre geriliminde bir azalma meydana gelmektedir. Bu da Cu-GS eklemi
Uzerinde Cu oksitlesme olayinin ¢ok yiiksek oldugunu gosterir. Cu film kalinhginin d¢, =370
nm oldugu durumda tavlamanin agik devre gerilimi Gzerinde zamanla degisimi Sekil 4.29'da

gosterildi.
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Sekil 4.29 Tavlama siresinin acik devre geriline etkisi (T= 200 0C).

4.6.3 Cu kalinhiginin Cu-GS Eklemlerinde Kisa Devre Akimina Etkisi

Cu metalik film kalinliginin acik devre gerilimine etkisinin incelenmesinden sonra, bu
calismada GS filmin Cu metalik film kalinliginin da kisa devre akimi Gzerinde etkisi arastirildi.
Bunun icin farkh metal kalinliklarina sahip olan filmler elde edildi ve olusan eklemlerde Iy
Olguldu (Sekil 4.30). Cu film kahnliginin Vy'nin Gzerindeki degisimine benzer bir degisim
gozlenmektedir. I kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin nedenleri yukarida Vo

degerlerinin degisimdekilerle aynidir.
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Sekil 4.30 Cu-GS eklemdeki Cu kalinlhigi ile Isc nin degisimi (1) hava (2) su.

Cu film kalinhginin I 'Gizerindeki tavlamanin etkisi V,/'nin (zerindeki tavlamanin etkisine
benzer bir degisim gozlenmektedir (Sekil 4.31). Cu metali cabuk oksitlenen bir metal
oldugundan dolay! kisa devre akim degerlerinin zamanla distigl gozlenmistir. Cu film
kalinhginin dcy, =370 nm oldugu durumda tavlamanin kisa devre akimi Uzerinde zamanla

degisimi Sekil 4.31’'de gosterildi.
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Sekil 4.31 Tavlama siresinin kisa devre akimina etkisi (T= 200 °c).
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4.6.4 Cu-GS Eklemlerin I-V Karakteristikleri

Cu-GS eklemleri elde etmek icin Bolim 3.5'de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin Uzerine
elektron demeti yontemiyle farkli kalinliklarda Cu filmi buharlastinildi. Sekil 3.13’de
gosterildigi gibi Si ve GS ylzeylerine In kontagi, Cu kapl ylzeye ise Ag kontak yapilmistir. Cu-
GS ekleminin |-V karakteristikleri oda kosullarinda ve su ortaminda incelenmistir. Cu-GS-Si
eklemlerinin oda kosullarindaki |-V karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky

eklem 6zelligi gosterirler (Sekil 4.32).

I {(mA)

Sekil 4.32 Cu-GS-Si eklemi I-V karakteristigine etkisi.

Ters yondeki akimda cok daha keskin bir artis gorilir. Bu ortalama artis Sekil 4.33'de
gosterilmistir.
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Sekil 4.33 Cu-GS-Si ekleminin ters yondeki akimin (1)havada, (2) 180.1 nm, (3) 197.9 nm, (4)
243.7 nm, (5) 298.7 nm, (6) 370 nm, (7) 450.6 nm, (8) 531.1 nm kalinliklarda I-V
karakteristikleri.

Cu-GS-Si ekleminin su ortamindaki davranisi | -V davranigi ayrintili incelendiginde orijin
civarinda glines piline benzeyen pencereler olustugu gorilmastir. Farkh kalinhklarda farkh

pencereler olusmustur. Bu pencereler (Sekil 4.34) verilmistir.
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Sekil 4.34 Cu-GS-Si ekleminin (1) havada, (2) 180.1 nm, (3) 197.9 nm, (4) 243.7 nm,
(5) 298.7 nm, (6) 370 nm, (7) 450.6 nm, (8) 531.1 nm kalinliklarda pencereleri.
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4.6.5 Cu-GS Eklemlerin Gii¢ Yogunluguna Etkisi

Yukaridaki tim deneylerin amaci Cu-GS-Si pilinin gliclni arttirmaktir. Gergekten de deneyler
cesitli sekillerde glic yogunlugunu arttirmistir (Sekil 4.35). Cu film kahnhginin az oldugu
durumlarda gli¢ yogunlugu az olurken Cu film kalinhiginin ¢ok oldugu durumda gii¢ yogunlugu
artmaktadir. Ancak Cu film kalinliginin asirt kaplanmasi sonucunda gozeneklerin tikanmasi

yuziinden glic yogunlugunun azaldigi gérilmektedir

05
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F —=180.1 nm
03 | ——197.9nm

1 F _— —~0=—243.7 nm
02 . / \ © —C=298.7 nm
_ =C=370 nm
] ‘ 450.6 nm
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Sekil 4.35 Cu-GS filmlerin farkh kalinliklardaki glic yogunluklari.
4.7 Pd-GS Eklemlerin Ozellikleri
Bu kisimda Pd-GS-Si eklemlerinin elektriksel karakteristikleri analiz edildi. Bu karakteristiklere

hidrojen pillerinde acik devre geriliminin, tavlamanin, kisa devre akiminin, pil gliciinin etkisi

incelendi. Eklemlerden yararlanilarak mini hidrojen pili dnerildi.

4.7.1 Pd-GS Filmlerin SEM Analizleri

Pd film kapli gézenekli silisyumun kesitten gériiniim SEM fotografi Sekil 4.36’da gosterildi.
Sekil 4.36’da gorinen gozenekli yapi tizerine Pd filmi 216.2 nm kalinlkta kaplandi. GS’'nin
kesit gorlintlsu ile karsilastirildiginda gézeneklerin metalle kapandigi ve Pd filminin gézenekli

silisyum Uzerinde yiizeyin seklini alarak yayildigi ve gbzenekleri kaplayarak kapattigi gorildi.
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4
TUBITAK SEI 20.0kV  X10,000 1um WD 15.9mm

Sekil 4.36 Pd-GS eklemin 216.2nm Pd kalinliginda kesitten gériinim SEM fotografi.

Sekil 4.37 (a, b, ¢, d, e ve f)’de Pd film kaph gozenekli silisyumun farkh kalinliklardaki ve farkli
boyutlardaki Gstten gorlinim SEM fotograflari karsilastirildi. Pd-GS ekleminde kaplama
kalinhginin (216.2 nm) az olmasindan dolayl gézeneklerin Pd filmiyle kismen o6rtildtuga
gorulur. Bazi bolgeler 6zellikle tepelerin zirve noktalari Pd ile kaplanmisken gukur bolgeler
kaplanmamistir. Pd-GS ekleminde kaplama kalnliginin (382.6 nm) digerine gore cok
olmasindan dolayr metal gézeneklere daha homojen kaplanmistir. Hem tepelerin zirve

noktalari hem de ¢ukur bélgelerin biytk bir kismi Pd ile kaplanmistir.

TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 149mm TUBITAK SEI 20.0kV X200 100gm WD 15.0mm
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TUBITAK SEI 20.0kV  X1,000 10pm WD 14.7mm TUBITAK SEI 20.0kV  X1,000 10pm WD 15.0mm

TUBITAK SEl 200KV X5,000 Tum WD 14.7mm S 200KV X5,000 1um . WD 150mm

(e) (f)

Sekil 4.37 (a) Sol taraf 216.2 nm Pd film kalinhigina sahip Pd-GS eklemi ve sag taraf GS 200
kat bliyitmede, (b) Sol taraf 382.6 nm Pd film kalinligina sahip Pd-GS eklemi ve sag taraf GS
eklemi 200 kat buyitmede, (c) 216.2 nm film kalinligina sahip Pd-GS eklemi 1000 kat
blyitmede, (d) 382.6 nm film kalinligina sahip Pd-GS eklemi 1000 kat buyitmede, (e) 216.2
nm film kalinhgina sahip Pd-GS eklemi 5000 kat biiyitmede, ve (f) 382.6 nm film kalinligina
sahip Pd-GS eklemi 5000 kat bliyitmede.

4.7.2 Pd kalinliginin Pd-GS Eklemlerinde Agik Devre Gerilimine Etkisi

Pd-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis kontaklar
(bir kontak Pd, diger kontak Si lizerinden) arasinda bir potansiyel fark olusur. Bu bir agik
devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar. Metal/GS/Si ekleminde su
ortaminda acglk devre gerilimi olusmasina neden olan mekanizma Au-GS-Si ekleminde
anlatildigi gibidir. Pd-GS ekleminde V.. olusturma mekanizmasi Au-GS eklemindeki gibi
hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Pd filminden Pd-GS sinirina diflizyonu ile bagh oldugundan,

Pd filmin kalinhgmnin Voc'ye etkisi incelenmistir (Sekil 4.38). Bunu belirleyebilmek igcin GS

96



yuzeyi Uzerine ¢esitli kalinliklarda Pd kaplandi ve V degisimi izlendi. Yapilan deneylerde
ocC

kalinhgin V ’ye etkisinin oldugu gozlendi.
ocC
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Sekil 4.38 Pd-GS eklemdeki Pd kalinhgiile Vo nin degisimi (1) hava (2) su.
Pd-GS-Si pilinin V. acik devre geriliminin ylikseltilmesi icin dislintlen bir diger yol 6rneklerin
belirli sicakhklarda tavlanmasi oldu. Tavlamadan beklenen Pd filminin GS vyizeyine

difiizyonunu saglamak ve yiizeyde homojenligini arttrmakti. Ornekler hava ortaminda 200
C’de belirli strelerle tavlandilar. Tavlama gercekten de Voc degerlerinde degisime neden

oldu (Sekil 4.39). Tavlamalar 10’ar dakika ara ile tekrar edildiler. ilk tavlamada V.. degerinin
arttig1 gorildi. Bunun sebebi Pd’nin yiizeye daha iyi yayilmasi olmustur. ikinci tavlamada ise
degerler dismeye baslamistir. Hava ortaminda, oksijenin havadan Pd filmine difiizyonu
sonucunda once filmin ylizey bolgesinde PdO2 olusur. Zaman arttikca oksijenin Pd filmindeki
difizyonu, paladyumun daha derin bdélgelerine varir ve PdO2 filmin kalinhg zamanla artar.

Havada tavlama siresinde Pd filmin PdO2 filmine donlismesi sonucunda hidrojen diflizyonu

eklem yoniinde engellenir. Bu nedenle acgik devre gerilimi dlser. Tavlamanin etkisinin daha
iyi anlasilabilmesi icin Pd film kalinliginin dpg =265.7 nm oldugu durumda tavlamanin agik

devre geriliminin zamanla degisimi Sekil 4.39’da gosterildi.
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Sekil 4.39 Tavlama siiresinin agik devre gerilimine etkisi (T= 200 °C).

4.7.3 Pd kalinhiginin Pd-GS Eklemlerinde Kisa Devre Akimina Etkisi

Pd metalik film kalinhginin acik devre gerilimine etkisinin incelenmesinden sonra, bu
¢alismada GS filmin Pd metalik film kalinliginin da kisa devre akimi Gizerinde etkisi arastirildi.
Bunun igin farkh metal kalinliklarina sahip olan filmler elde edildi ve olusan eklemlerde Iy
Olguldu (Sekil 4.40). Pd film kalinhginin Vo'nin Gzerindeki degisimine benzer bir degisim

gozlenmektedir. I kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin nedenleri yukarida Vo
degerlerinin degisimdekilerle aynidir.
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Sekil 4.40 Pd-GS eklemdeki Pd kalinligiile 1s.'nin degisimi (1) hava (2) su.
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Pd film kalinhiginin IstGzerindeki tavlamanin etkisi Vo nin Uzerindeki tavlamanin etkisine
benzer bir degisim gozlenmektedir (Sekil 4.41). Tavlamanin etkisinin daha iyi anlasilabilmesi
icin Pd film kalinhiginin dpg=265.7 nm oldugu durumda tavlamanin kisa devre akimi izerinde

zamanla degisimi Sekil 4.41’de gosterildi.
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Sekil 4.41 Tavlama siresinin kisa devre akimina etkisi (T= 200 0C).

4.7.4 Pd-GS Eklemlerin | -V Karakteristikler

Pd-GS eklemleri elde etmek igin bolim 3.5’de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin (zerine
elektron demeti yontemiyle farkli kalinhklarda Pd filmi buharlastirildi. Sekil 3.13’de
gosterildigi gibi Si ve GS ylzeylerine In kontagi, Pd kapl ylizeye ise Ag kontak yapilmistir. Pd -
GS ekleminin I-V karakteristikleri oda kosullarinda ve su ortaminda incelenmistir. Pd -GS-Si
eklemlerinin oda kosullarindaki |-V karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky

eklem oOzelligi gosterir (Sekil 4.42).
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Sekil 4.42 Pd-GS-Si eklemi |-V karakteristigine etkisi.

Ters yondeki akimda cok daha keskin artis gorilir. Bu ortalama artis Sekil 4.43'de
gosterilmistir.
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Sekil 4.43 Pd-GS-Si ekleminin ters yondeki akimin (1)havada, (2) 119.5 nm, (3) 145 nm, (4)
176 nm, (5) 216.2 nm, (6) 265.7 nm, (7) 326.5 nm, (8) 382.6 nm kalinhklardaki I-V
karakteristikleri.

Pd-GS-Si ekleminin su ortamindaki davranisi |-V davranisi ayrintili incelendiginde orijin
civarinda glines piline benzeyen pencereler olustugu gorilmastir. Farkh kalinhiklarda farkh

penceler olusmustur. Bu pencereler (Sekil 4.44) de verilmistir.
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Sekil 4.44 Pd-GS-Si ekleminin (1) havada, (2) 119.5 nm, (3) 145 nm, (4) 176 nm, (5)
216.2 nm, (6) 265.7 nm, (7) 326.5 nm, (8) 382.6 nm kalinliklardaki pencereleri.

4.7.5 Pd-GS Eklemlerin Gii¢ Yogunluguna Etkisi

Yukaridaki tim deneylerin amaci Pd-GS-Si pilinin glclni arttirmaktir. Gergekten de deneyler
cesitli sekillerde giic yogunlugunu arttirmistir (Sekil 4.45). Pd film kalinhginin az kaplandigi
durumlarda gii¢ yogunlugu azalir iken Pd kalinhginin ¢ok kaplandigi durumlarda ise gii¢
yogunlugu artmaktadir. Ancak Pd film kalinliginin asin  kaplanmasiyla gbzenekler

tikandigindan gli¢ yogunlugu azalmaktadir.

=C==119.5nm
] 176 nm

015 - +—216.2 nm
=== 265.7 nm

Gilic Yogunlugu (mW/cm2)
]
[\

o+ :
0 0.1 0.2 0.3 0.4
V(V)

Sekil 4.45 Pd-GS filmlerin farkli kalinliklardaki gii¢ yogunluklari.
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Fakh metallerin elektriksel parametreleri Cizelge 4.1'de gosterilmistir.

Cizege 4.1 Farkh metallerin elektriksel parametreleri.

Metal d (nm) Voc (MV) Isc (MA) GuUg¢ Yogunlugu
(mW/cm?)
Au 326 670 15 2.00
Ag 273 500 17 1.82
Cu 450 300 6 0.36
Pd 265 230 7 0.29

Dort metal birbirleri ile karsilastirildiginda Voc, Isc ve glic yogunlugu degerleri genel olarak en
ylksek olan metal altin (Au) metalidir. Au'nun iletkenligi daha yiiksek ve havada oksitlenmesi
daha yavastir. Havada tavlama ile elektriksel degerlerin yikseldigi gorilmistir. En iyi metal

kalinhigi ise yaklasik 326 nm'dir. Bununla birlikte fiyat agisindan Au oldukg¢a pahalidir.

Gumis (Ag) metalinin elektriksel degerleri Au'nunkilerin biraz altindadir. iletkenligi iyidir
ancak oksitlenmesi altininkinden daha fazladir. Havada tavlama ile degerler bir miktar
ylkselmistir. Ancak yine de Au ile karsilastinldiginda elektriksel degerler arasinda buylk bir
fark yoktur. En iyi metal kalinhgl Au'daki gibi yaklasik 273 nm civarindadir.Fiyat agisindan

Au'dan daha ucuzdur.

Bakir (Cu) metalinin degerleri Au ve Ag'ninkilerden daha duslktir. Aslinda iletkenligi iyi
sayillabilecek bir metal iken zamanla havada oksitlenme miktari ylksektir. Havada
tavlamalarda ylzeyde kalin bir oksit tabakasi olusturmasi nedeniyle elektriksel degerler
hemen dismdstir. Yine de havada tavlama yerine vakumda tavlama yapilabilirse elektriksel
degerler kayda deger oranda yikselebilirler. En iyi metal kalinhiginin yaklasik 450 nm oldugu

gozlenmistir.

Paladyum (Pd) metali, Cu metali ile yaklasik ayni elektriksel degerler tasir. Tavlama ile
degerler bir miktar yilikselmistir. Ancak Pd de pahali bir metal sayilabilir. En iyi metal film

kalinhginin yaklasik 265 nm oldugu gozlenmistir.

102



Tim bu verilerin 1518inda Metal-GS-Si hidrojen pili i¢in en uygun metalin giimis oldugu
soylenebilir. Gimis (Ag) metalinin elektriksel degerleri altininkilerin biraz altinda olabilir

ancak ekonomik yonden disiinmek gerekirse bu fark 6nemsenmeyecek kadar azdir.
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BOLUM 5

SONUC ve ONERILER

1- Gozenekli silisyum 15 mA/cm? lik akim yogunlugu, 1:3 HF:dH,0 ¢ozeltisi kullanilarak, isik
kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm tutularak ve anodizasyon siresi 55 dakika olacak sekilde
uretilmistir. Bu kosullar altinda Gretilen GS'nin goézenekliligi yaklasik % 60'tir. GS film
kalinhigi ise ortalama 8-10 um arasinda degismektedir. GS filmin 6zdirenci p=2.88x10+4 Qcm
olarak belirlenmistir. Yapilan SEM analizinde homojen bir yapi olustugu gorilmustir.

Gegcirgenlik 6lclimleri yasak enerji araligl Eg=1.32 eV olarak hesaplanmistir.

2-Yukarida tanimlanan kosullar altinda Uretilen GS (izerine Au metali cesitli kalinliklarda
(100-500 nm) kaplanmis ve gerekli kontaklar alinmistir. Film kalhnliginin acik devre gerilimi

(Voo), kisa devre akimini (ls.) ve glic yogunlugunu degistirdigi gézlenmistir. Genel olarak tim
elektriksel parametreler Au film kalinligindan ayni sekilde etkilenmislerdir. Az kalinhkli
filmlerde degerler daha distk iken, film kalinhgl arttikca GS ylzeyi daha iyi kaplandigindan
degerler yikselmistir. Asiri film kalinhginda ise artik gbzenekler kapanmaya basladigindan
elektriksel degerler dismeye baslamistir. Bu etki Au-GS-Si yapinin SEM analizlerinden de
oldukca acik gozlenmis ve desteklenmistir. Au-GS-Si pilinin en iyi elektriksel degerleri; acik
devre gerilimi Vo, yaklasik 670 mV, kisa devre akimi Iy yaklasik 15 pA, glic yogunlugu

2mW/cm? olarak bulunmustur. En iyi film kalinhgi ise yaklasik 326 nm olarak belirlenmistir.
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Altin (Au) metalinin GS Gzerine dagilimini arttirmak icin 6rnekler havada 200 °C'de belirli
siirelerde tavlanmistir. ilk 20 dakikada elektriksel degerler Au'nun GS yiizeyine difiiz
etmesiyle ile artmistir. Ancak 30 dakikada ylizeyde oksit tabakasi olugsmaya basladiginda
degerlerde disme gozlenmistir. Au-GS-Si pilinin |-V karakteristigi incelendiginde film
kalinhiginin dogru ve ters akimda degisime neden oldugu gozlenmistir. Degerler genel olarak
artmistir. Ancak ters akimdaki yilkselme daha fazladir. Yine I-V karakteristiginin orijin
civarinda incelenmesinde Au-GS-Si yapinin glines piline benzer pencereler olusturdugu ve bu

pencerelerin de yine Au film kalinhgi ile degistigi gozlenmistir.

3-Ayni kosullarda uretilen GS Uzerine Ag metali gesitli kalinhklarda (150-600 nm)

kaplanmistir. Film kalinhginin elektriksel parametreleri etkiledigi burada da benzer sekilde
gozlenmistir. Degerler Once artis, sonra disis gozlenmis ve bu durum SEM analizi ile

desteklenmistir.

Ag metalinin en iyi elektriksel degerleri; agik devre gerilimi V. yaklasik 500 mV, kisa devre
akimi I yaklasik 17 pA, glic yogunlugu 1.82 mW/cm? olarak bulunmustur. En iyi film kalinlig

ise yaklasik 273 nm olarak belirlenmistir.

Ag metalinin GS ylizeyine yayilmasini saglamak i¢in 6érnekler havada 200 oCc'de tavlanmistir.
Ayni Au'daki gibi burada da degerler 6nce ylikselmis sonra oksit tabaka nedeni ile diisme

gostermistir.

Ag-GS-Si yapinin |-V karakteristigi incelendiginde yine film kalinligi ile dogru ve daha yulksek
oranda ters akimda artislar gozlenmistir. Glnes piline benzer pencereler bu yapida da

gozlenmistir.

4-Ayni kosullarda (retilen GS (zerine Cu metali c¢esitli kalinhklarda (200-500 nm)

kaplanmistir. Film kalinhgr elektriksel parametreleri etkilemis ve SEM analizi ile
desteklenmistir. Cu metalinin en iyi degerleri; acik devre gerilimi V. yaklasik 300 mV, kisa
devre akimi I yaklasik 6 pA, giic yogunlugu 0.36 mW/cm? olarak bulunmustur. En iyi film

kalinhigi ise yaklasik 450 nm olarak belirlenmistir.
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Bakir (Cu) metali de havada 200°C'de tavlanmistir. Ancak Cu metalinin yliksek oksitlenme
egilimi nedeniyle elektriksel parametreler ilk tavlamadan itibaren disis gostermistir. 1-V
karakteristigi diger metallere benzer sekilde artis géstermis ve pencere yapisi burada da

olusmustur.

5- Ayni kosullarda uretilen GS Uzerine Pd metali cesitli kalnliklarda (100-450 nm)

kaplanmistir. Film kalinliginin elektriksel parametrelerine etkisi diger metallere benzer
sekilde gozlenmistir ve SEM analizi yapiimistir. Pd metalinin en iyi elektriksel parametreleri;
acik devre gerilimi Vo yaklasik 230 mV, kisa devre akimi |s. yaklasik 7 pA, glic yogunlugu 0.29

mW/cm? olarak bulunmustur. En iyi film kalinligi ise yaklasik 265 nm olarak belirlenmistir.

Paladyum (Pd) metali de havada 200 °C'de tavlanmistir. Burada da Au ve Ag'deki gibi dnce
artis sonra diislis gostermistir. |-V karakteristigi incelendiginde dogru ve ters akimda artis

gozlenmis ve pencere karakteristigi bu metalde de saptanmistir.

6-Dort metal birbiri ile karsilastirildiginda en iyi elektriksel parametrelerin altina (Au) ait
oldugu soylenebilir. Sonra giimis (Ag), bakir (Cu) ve paladyum(Pd) seklinde bir siralama

yapilabilir (Au> Ag> Cu> Pd gibi).

7-Tuim bu sonuclar degerlendirildiginde Metal-GS-Si hidrojen pili icin en uygun metalin Ag
metali oldugu soylenebilir. Clinkl elektriksel parametreleri Au'dan ¢ok az farkhdir ve
ekonomik ac¢idan Au metalinden daha ucuzdur. Vakumda tavlama gibi yontemlerle de
elektriksel parametreler ylikseltilebilir. Ayrica (1x1x0.04)(cm3) boyutlarindan olusan 6rnekler
seri ve paralel baglanarak daha gigli ve verimli hidrojen pili olarak kullanilabilirler. Su yerine
baska hidrojen icerikli sivilar (cesme suyu, distile su, etanol, metanol, deniz suyu, sekerli su,
benzin, KOH, H3BO3, Na,B407.5H,0, NaBH, v.b) kullanilarak da pilin elektriksel parametreleri

arttirilabilir.
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