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OZET

ANODIZASYON KOSULLARININ GOZENEKLI SiLISYUM ESASLI HIDROJEN
PiLi PARAMETRELERINE ETKISI

Emine Esra AGCABAY
Fizik Bolimu Katihal Anabilim Dali

Ylksek Lisans Tezi
Tez Danigsmani: Yrd. Dog. Dr. Cigdem ORUC LUS

Bu tezde boyutlari nano mertebesinden mikro mertebesine kadar degisen ve verimli
Metal-Gozenekli silisyum (GS) esasli hidrojen pili yapilmasi hedeflenmistir. 1960’
yillarin sonundan itibaren diinyanin her tarafinda gorulen hizli niifus artisi, kentlesme,
sanayilesme, 1sinma gibi durumlar artan bir elektrik tiiketimini ve buna bagli olarak da
yakit tiketimini beraberinde getirmistir. Petrol fiyatlarinin yikselmesi, kaynaklarinin
sinirh olmasi ve c¢evre problemleri nedeniyle, petrol ve komiire dayal klasik
yontemlerle elektrik enerjisi Uretimine alternatif olarak yenilenebilir kaynaklarin
kullanimi giin gectikce 6nem kazanmaktadir. Hidrojen enerjisi yenilenebilir ener;ji
kaynaklari icerisinde 6nemli dlclide yer almaktadir. Gozenekli silisyum hidrojen pili bu
tir kaynaklarin uygulamalarina 6rnek olarak verilmektedir.

GoOzenekli silisyum (GS), kristal yapili, bosluklarin nanometre/mikrometre boyutlu
silisyum bir ag ile cevrelenmis ve genis ylizey alani (~10% m%cm-?) ile karakterize edilen,
tek kristal silisyumdan elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile elde edilen bir
malzemedir. Elektrokimyasal asindirma (anodizasyon) ile Uretilen gézenekli silisyumun
(GS), asindirma kosullart ve tek kristal silisyumun iletkenlik tipi, katki
konsantrasyonunun degistiriimesi ile gbdzenek boyutlarinin ayarlanabilir olmasi
(mikrometre-nanometre) dikkat ¢cekmektedir. Yapinin gozenekliligi, Metal/Gozenekli
Silisyum/Silisyum yapilarin hidrojen pili olarak kullanilmasina yeni bir bakis acisi
kazandirmistir.
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Gozenekli silisyumun Gzeri gesitli metallerle kaplanarak Metal/GS/Si yapilar Uretilir.
Metal/GS/Si elektriksel agidan incelendiginde Schottky tipi kontak 6zelligi gosterir. Bu
yapl, farkli konsantrasyonlu, hidrojen iceren sivilara daldirildiklari zaman kendiliginden
acik devre gerilimi (Voc) ve kisa devre akim yogunlugu (Isc) olusturmaktadir.

Metal-GS-Si yap! hidrojen icerikli bir siviya yerlestirildiginde bir tir kondansatore
benzemektedir. Yapinin metal kismi H+ iyonlarini su molekillerinden ayristirarak GS
kisminda birikmeye zorlamakta, bu birikme Si kisminda elektron birikmesine neden
olmaktadir. Metal ve Si ‘den birer kontak alinirsa bir potansiyel fark meydana
gelmektedir. Bu bir agik devre gerilimidir (Voc). Agik devre geriliminin degisimi
ortamdaki hidrojen miktari ile orantili olarak degismektedir. Metal-Gézenekli Silisyum—
Silisyum (Metal-GS-Si) yapinin hidrojen pili olarak kullanimina izin vermektedir.

Yapilmis olan tezde gozenekli silisyumun hazirlanma kosullari (anodizasyon sartlari)
degistirilmistir. Degistirilen hazirlama kosullari 1sik siddeti, gozenekli silisyum olusturma
zamani, kullanilan HF konsantrasyonu derisimi ve kullanilan akim yogunlugudur.

Gozenekli silisyum 15 mA/cm? lik akim yogunlugu, 1:3 HF:dH,0 ¢ozeltisi kullanilarak,
1stk kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm tutularak ve anodizasyon siresi 5-10-25-40-
55-70-90-120 dakika olacak sekilde degistirilerek Uretilmistir. Bu sartlar altinda
olusturulan GS orneklerin SEM analizleri yapilmistir. Alinan kontaklar arasinda
potansiyel fark olusturarak acgik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6lg¢llmustir. Bu
sartlar altinda Olcim vyapilan en ideal 6rnekte Voc=542mV ve Isc=34,2uA olarak
belirlenmistir.

Gozenekli silisyum 15 mA/cm? lik akim yogunlugu, 1:3 HF:dH20 ¢6zeltisi kullanilarak,
anodizasyon suresi 55 dk sabit tutularak, 1sik kaynagi ile Si arasindaki uzakhk 3-6-9-12-
15-20-30 cm olacak sekilde degistirilerek UGretilmistir. Bu sartlar altinda olusturulan GS
orneklerin SEM analizleri yapilmistir. Alinan kontaklar arasinda potansiyel fark
olusturarak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6l¢lilmustiir. Bu sartlar altinda 6l¢im
yapilan en ideal 6rnekte Voc=385mV ve Isc=20uA olarak belirlenmistir.

Gozenekli silisyum 1:3 HF:dH20 ¢ozeltisi kullanilarak, anodizasyon siiresi 55 dk, i1sik
kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm sabit tutularak, akim yogunlugu 4, 8, 12, 16, 20,
25, 30, 50 mA/ cm: olarak degistirilerek olusturulmustur. Olusan GS yapilarin GS
orneklerin SEM analizleri yapilmistir. Alinan kontaklar arasinda potansiyel fark
olusturarak agik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6lglilmUstir. Bu sartlar altinda 6lgiim
yapilan en ideal 6rnekte Voc=170mV ve Isc=11,46 YA olarak belirlenmistir.

Gozenekli silisyum anodizasyon siresi 55 dk, 1sik kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm,
akim yogunlugu 15mA/ cm? sabit tutularak HF:dH20 ¢ozeltisi 1:3, 1:5, 1:7, 1:10, 1:12,
1:15 olarak degistirilerek olusturulmustur. Olusan GS vyapilarin GS Orneklerin SEM
analizleri yapilmistir. Alinan kontaklar arasinda potansiyel fark olusturarak acik devre
gerilimi ve kisa devre akimi 6lglilmistir. Bu sartlar altinda 6l¢im yapilan en ideal
ornekte Voc=150mV ve Isc=1,32 YA olarak belirlenmistir.
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Degistirilen bu sartlar sayesinde gbézenek boyutlari degismistir. Elde edilen yapilar
sonucunda da pilin glicinde artis gbzlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano yapili Gézenekli silisyum, metal-gdzenekli silisyum Schottky
eklemi, hidrojen pili
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ABSTRACT

EFFECT OF ANODIZATION CONDITIONS OF POROUS SILICON BASED
HYDROGEN CELL PARAMETERS

Emine Esra AGCABAY
Department of Physics
MSc. Thesis

Adviser: Assist. Prof. Dr. Cigdem ORUC LUS

In this thesis, ranging from the state of the micro dimensions to the order of nano-
porous silicon and efficient metal (PS) aim to develop cell-based hydrogen. Since the
end of 1960’s around the world, the rapid population growth, urbanization,
industrialization, heating, electricity consumption and related conditions such as
increasing fuel consumption brought about as. Qil prices rise and environmental
problems due to limited resources oil and coal to produce electrical energy as an
alternative to conventional methods based on the use of renewable resources is
gaining importance day by day. Hydrogen energy in renewable energy sources is
substantial. Porous silicon hydrogen battery applications, such resources are provided
as an example.

Porous silicon (PS), crystal structure, voids of nanometer / micrometer-sized silicon
surrounded by a network and a large surface area (~ 10° m?cm-3) are characterized by
single crystal is a material obtained by silicon electrochemical anodization method. The
fabrication of porous silicon (PS) by electrochemical etching is attractive because of
the possibility of tuning the pore size, simply by choosing suitable etching conditions
and the doping level of the wafer. Porosity of the structure, metal / porous silicon /
silicon structures has brought a new perspective on the use of hydrogen as a battery.
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Metal/PS/Si Schottky-type structures fabricated by metals evaporate on PS/Si
structures. Metal / PS / Si Schottky-type contact feature analysis indicates that the
electrical angle. In this structure, different concentrations of hydrogen when the self-
containing liquids open circuit voltage (Voc) and short-circuit current density (Isc) are.

Metal-PS-Si capacitor is similar to a type of structure placed on a liquid hydrogen
content. Metal part of the structure of water molecules separating the PS of H + ions
accumulate, this accumulation leads to the accumulation of electrons at the Si. Metal
and Si 'is taken from a contact potential difference occurs. This is an open circuit
voltage (Voc). Open-circuit voltage varies in proportion to the amount of hydrogen
exchange environment. Metal-Porous Silicon-Silicon (Metal-PS-Si) structure allows the
use of hydrogen as a battery.

In the thesis, porous silicon is prepared with different anodization conditions. The
different anodization conditions are current density, HF solution, anodization time and
intensity of light.

Porous silicon is produced by using 15 mA/cm? current density, 1:3 HF solution in
dH20, 8 cm in distance between the light source and the Si to be kept and by changing
the anodization time 5-10-25-40-55-70-90-120 minutes produced. SEM analysis of the
PS samples were formed under these conditions. The open-circuit voltage and short-
circuit current are measured between Au and Si contacts. Under these conditions is
the ideal samples showed us open circuit voltage Voc=542mV and short-circuit
current Isc = 34.2 pA.

The other way of producing porous silicon is by using 15 mA/cm? current, 1:3 HF: dH,O
solution, using the anodization time was 55 min at a fixed distance between the light
source and the Si 3-6-9-12-15-20-30 cm to be produced by changing. SEM analysis of
the PS samples were formed under these conditions, GS. The open-circuit voltage and
short-circuit current are measured between Au and Si contacts. Under these
conditions, is the ideal samples showed Voc=385mV open circuit voltage and
Isc = 20pA short-circuit current.

One other way of producing porous silicon is by using 1:3 HF: dH20 solution, using the
anodization time ofc 55 min, 8 cm in distance between the light source and Si at a fixed
current density of 4, 8, 12, 16, 20, 25, 30, 50 mA / cm? was created by changing. GS
structures consisting of SEM samples were analyzed. The open-circuit voltage and
short-circuit current are measured between Au and Si contacts. Under these
conditions is the ideal sample showed us open circuit voltage Voc = 1170mV and short-
circuit current Isc = 11.46 pA.

The last way producing the porous silicon is by using anodization time of 55 min, the
distance between the light source and the Si 8 cm, the current density 15mA / cm? at a
fixed HF: dH,O solution of 1:3, 1:5, 1:7, 1:10, 1:12, 1:15 formed as amended. GS
structures consisting of SEM samples were analyzed. The open-circuit voltage and
short-circuit current are measured between Au and Si contacts. Under these
conditions is the ideal sampe showed us open circuit voltage Voc = 150mV and short-
circuit current Isc = 1.32 pA.
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In these circumstances pore sizes changed and power density of Au-PS-Si hidrogen fuel
cell is rised.

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

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

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

alani (yaklasik 10° mz/cm3) ile karakterize edilmektedir [1].

Seyreltik hidroflorik asit icinde tek kristal silisyumun anot ve platin (Pt) metalinin katot
olarak kullanildigi bir sisteme wuygulanan potansiyel farkindan vyararlanilarak
elektrokimyasal asindirma (anodizasyon) ile elde edilen go6zenekli silisyumun
elektriksel, optik ve morfolojik karakteristikleri, anodizasyon sirecinde asit
konsantrasyonu, sicaklik, kullanilan tek kristal silisyumun iletkenlik tipi, katki
konsantrasyonu, aydinlatma, anodizasyon zamani ve akim yogunlugu gibi parametreler
ile degistirmektedir. Bu parametrelerin gbdzenekli silisyum malzemenin yapisal ve

elektriksel 6zelliklerine etkileri literatlr tarafindan arastirilmistir [2].

Silisyum elektronik ve yariiletken uygulamalarda ¢cok dnemli yer teskil etmesine karsin,
indirek band vyapil olmasindan dolayr optoelektronik uygulamalarda vyer
alamamaktadir. Gézenekli Silisyumun oda sicakliginda goriiniir bélgede fotoliminesans
gostermesinin Canham tarafindan 1990 yilinda gozlenmesi dikkati malzemeye ¢ekmis
ve malzemeyle ilgili yogun arastirmalarin baslamasina neden olmustur. Bu acidan
bakildiginda, tek kristal silisyumdan gozenekli silisyumun elde edilmesi silisyum tabanli

bu malzemeyi optoelektronik uygulamalar icin elverisli hale getirmistir[3].



Lehmann ve Gosele (1991) gozenekli silisyum filmlerin yasak band genisliginin tek
kristal silisyumun yasak band genisligine gore fazla oldugunu, malzemenin optik
gecirgenlik deneyleri ile gostermiglerdir. Yasak band genisliginin tek kristal
silisyumunkinden fazla olmasi ilk olarak kuantum sinirlama modeliyle agiklanmis olup,

bu modele alternatif ve ek olarak bircok model sunulmustur [2].

Gozenekli silisyum ylizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaphdir. Tsai vd., (1991)
gozenekli silisyum yapinin ve kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen ve oksijen
difuzyonu oldugu savini ileri sirmistir. Gozenekli silisyumun igteki genis ylizeye
yayllmasi nedeniyle, ylzey baglari, o6zellikle, Si-H ve Si-O baglarinin godzenekli
silisyumun optik, elektrik ve gaz duyarhligi 6zelliklerinin ayarlanmasinda 6nemli rol
oynadiklari bilinmektedir. Goézenekli silisyumun bu o6zellikleri ortam nemliligine ¢ok
duyarhdir. Dikkate deger bu egilim, goézenekli silisyum hakkindaki arastirmalari
arttirmistir. Bu durum 6zellikle Metal-GS yapilarin gaz sensorleri gibi kullanilmasina

yeni bir bakis acgisi kazandirmistir [4].

Yamana vd., (1990) Au/GS eklemlerin akiminin, bir dis kaynaktan gerilim
uygulandiginda, bagil neme bagli olarak degistigini kesfetmislerdir[5].

Dimitrov (1995) Metal/GS/Si yapinin akim-gerilim karakteristiklerini incelemis ve bu
yapilarin, Schottky tipli eklem 6zelligi gosterdigi, ayrica bagil nem degisiminde

eklemlerin ters yon akim karakteristiginin keskin degistigi gozlemlemistir (Sekil 1.1) [6].
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Sekil 1.1 Metal-GS-Si yapinin farkli bagil nem ortamlarindaki I-V karakterstigi,
(Dimitrov, 1995)



Taliercio vd., (1995) gozenekli silisyumun etkili bir oksijen sensori olarak
kullanilabilecegini 6nerirlerken, Motohashi vd., (1995) okside olmus gozenekli silisyum
yapinin  biyosensor olarak kullanabilecegini ileri strmuslerdir[7]. Yukaridaki
¢alismalarda, nem ortaminin metal-GS eklemlerin elektriksel karakteristiklerine etkisi,
disaridan voltaj uygulandigi durumda incelenmistir. Paladyum (Pd) kapl gozenekli
silisyum vyapilara (Pd/GS) bir dis kaynaktan gerilim uygulanmasi ile hidrojenin
algilanmasini saglandigi Polishchuk vd., (1998) tarafindan agiklamistir. Dzhafarov vb.,
(2001) tarafindan Ag-GS eklemlerinde hidrojen igerikli sivilarda agik devre geriliminin
Uretimi kesfedilmistir. Au’nun periyodik cetvelin 1. grup elementi olmasindan dolayi,
Au-GS eklemlerin de hidrojen igerikli sivilarda agik devre gerilimi Uretmesi
beklenmektedir. Bu ¢alismanin amaci, Au-GS eklemlerinde hidrojen iceren baska farkli
ortamlarda acik devre geriliminin olusmasini ve bu olayin mekanizmasini incelemektir.
Ayrica, Au-GS eklemlerin hidrojen pili 6zellikleri arastiriimaktadir [8]. Dzhafarov vd.,
daha sonra 2002, 2004 yillarinda Metal/GS eklemlerin bagil nem artisi ile ters yon
akiminin ve dis kaynaktan gerilim uygulamasi gerekmeksizin agik devre geriliminin

(Voc) artisini kesfetmislerdir(Sekil1.2)[9].
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Sekil 1.2 Hava ortaminda Cu-GS-Si yapisinin |-V karakteristikleri (1) %45 RH (2) %80 (3)
saf hidrojen (Dzhafarov,2002)

Lus, yaptigl calismalarda Au/GS eklemlerin farkli hidrojen iceren sivilarda acik devre

gerilimi Urettigi de gostermistir [10,11].



Dzhafarov 2003 yilinda yaptigl ¢alismasinda normal hava ortaminda ve NaBH4
¢ozeltisindeki Au-GS yapisinin |-V karakteristiklerinin dogrultucu o6zellikler gosterdigini
Sekil 1.3 ’de gostermistir [12]. Bununla beraber, NaBH" ileri kutuplamadaki akim
havadaki ileri akimla kiyaslandiginda 3 faktori kullanilarak artar iken, ters
kutuplamadaki (Au filmi UGzerinde negatif polarite) akimin degerleri havadaki ters
akimla kiyaslandiginda NaBHa4 ¢ozeltisi icerisine daldirilarak ( yaklasik 115 kez, V=-2V)
daha gliclli diizeye getirildigini aciklamistir. Karanlikta, giin isiginda ve tungsten halojen
lamba altindaki aydinlatmada (yaklasik 300 mWcm-?) Au-GS vyapilarinin  1-V

karakteristiklerinin 6lgimiinde i1si8a duyarliliginin zayif oldugunu géstermistir [13].

Bu etkinin, nem gerilim etkisine benzer olarak, nem orani acilimi altinda GS tabakasi ve
Au film kontaklari arasindaki voltaj tiretimini ve ayni zamanda NaBH, ¢ozeltisi icine Au-

GS yapisinin daldiriimasi ile bulundugunu agiklamistir (Sekil 1.3) [14].
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Sekil 1.3 Au-GS yapisinin |-V karakteristikleri (1) oda sartlarinda(T=300 K, 45%RH) ve
(2) NaBH, igerisinde (Dzhafarov,2003)

Daha sonraki yillarda (2006) ise Yonughwan Lee ve arkadaslari hazirlanan P tipi
gozenekli silisyum o6rneklerin  hazirlama kosullarindan HF konsantrasyonunu
degistirirerek calismalar yapmislardir [15]. Yapilan calismalarda 5000-10,000 Qcm
Ozdirengli 525 mm kalinhginda p tipi silisyum kullanmislardir. Silisyum ile Pt arasindaki

uzaklik 3 cm olarak belirlemisler, olusturulan HF karisim oranini ise %9.8 den %39.2 ye



kadar degistirmislerdir. Elde edilen SEM goruntilerininden de anlasilacagi gibi %29.4
lUk 6rnekte (Sekil 1.4(d)) cok az gbzenek olusmustur [15].

Sekil 1.4 HF konsantrasyonu degistirilen gézenekli silisyum 6rneklerin SEM gorintdleri
(a) % 9.8, (b) % 12.25, (c) 19.6 %, ve (d) % 29.4 HF oranlarida ( Yonughwan Lee,2007)

2008 yilinda M.Balarin ve arkadaslari ince bir tabaka halinde hazirladiklari gézenekli
silisyum tabakalarin yapisal, optik ve elektriksel karakterizasyonlarini incelemislerdir. P
tipi gozenekli silisyum ile bir yapi olusturmuslar ve olusturduklari bu yapiyr HF:etanol
¢Ozeltisi ile daglayarak elekrokimyasal yontem ile gézenekli silisyum elde etmislerdir.
Farkh boyut ve farkli derinliklere sahip gozenekli silisyum elde etmek igin HF:etanol
¢Ozeltisini %48 oraninda sabit tutarak olusturma siiresini 10-80 dk arasinda

degistirmislerdir. Sonra olusturduklari farkli boyutlardaki gbzenekli silisyum tabakalarin



yapisal ve optik Ozelliklerini SEM ile incelemislerdir[16]. SEM fotograflarina
baktiklarinda tabaka halindeyken c¢ekilmis fotograf (Sekil 1.5 (c)) ile tabaka ayrildiktan
sonraki fotograf (Sekil 1.5(a b)) arasinda ¢ok buyik fark oldugunu gozlenlemislerdir.
Tabaka ayrilmadan oOnce gozeneklerin az sayida fakat derin boyutta iken tabaka

ayrildiktan sonra gézeneklerin daha ylizeysel oldugu sonucuna varmislardir[16].

Sekil 1.5 Olusturulan tabakanin (a ve b) st kisminin, (c ve d) alt kisminin ylizey SEM
gorintileri (M.Balarin,2008)

2010 yilinda A.S. Mogoda ve arkadaslari yaptiklari ¢alismalarda p tipi silisyumdan
HF:HNOs (nitrik asit) veya HF:KMnO, (potasyum permanganat) icerikli cdzeltiler
kullanarak elektrokimyasal asindirma yontemi ile gdzenekli silisyum elde etmislerdir
[17]. Daha sonra olusan gozenekli silisyum yapilarin SEM fotografini cekmislerdir (Sekil

1.6).
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Sekil 1.6 (a) 7.0m HF 2.0M HNOs ¢ozeltisi ile olusturulan gézenekli silisyumun SEM
analizi (A.S Mogoda, 2010)

Cahsmanin bu asamasi olusturulan cozelti ile gozeneklerin ideal boyutta oldugu

gozlenmistir.

Daha sonraki yillarda (2011) Bomin Cho ve arkadaslari yaptigl calismalarda ise n tipi
gozenekli silisyumun ylizey morfolojilerini incelemislerdir[18]. n tipi silisyumdan %48
oraninda HF-etanol karisimi, 300W tungsten flamanli ampul, 2420V sabit akim kaynagi
kullanilarak gézenekli silisyum elde etmislerdir. Asindirma islemi bittikten sonra yani
gozenekli silisyum olustuktan sonra biitiin érnekleri etanol ile birka¢ kez yikamislar ve

30 dk boyunca kuru N,(g) altinda kurutmuslardir [18].

Yiizey morfolojilerini incelemek icin gézenekli silisyumda degistirilen parametre akim
yogunlugu olmustur. Akim yogunlugunu 50-100-200-300-400mA/cm? araliginda
degistirmisler ve bu degistirdikleri sartlar altinda o6rneklerin SEM goriintilerini

incelenemislerdir (Sekil 1.7) [18].
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Sekil 1.7 Akim Yogunlugu degistirilen gézenekli silisyum orneklerin SEM gorintileri 50
mA/cm? (A) ve akim yogunlugu, 100 mA/cm? (B), 200 mA/cm? (C), 300 mA/cm?

(D), 400 mA / cm? (Bomin Cho, 2011)

Sonug olarak yapilan calismalarda en ideal gozenekli 6rnegin 200 mA/cm? lik 6rnek

(Sekil 1.17(B)) oldugu goralmustir.

1.2. Tezin Amaci

Tezin amaci, anodizasyon kosullari (zaman, HF konsantrasyonu, Isik Siddeti, Akim
Yogunlugu) degistirilerek gozenekli silisyum Uretmektir. Degistrilen kosullarin Metal-
Gozenekli Silisyum Esash hidrojen pilinin parametrelerine etkisi incelenmis ve

birbirleriyle karsilastirilip avantaj ve dezavantajlari degerlendirilmistir.



Bu tezde n-tipi silisyum anodizasyon sartlari (hazirlama kosullari) degistirilerek
gozenekli silisyum hazirlanmis daha sonra hazirlanan gozenekli silisyumun Uzeri Au
(Altin ) metali ile kaplanarak Metal/GS/Si yapilar tretilir. Metal/GS/Si elektriksel agidan
incelendiginde Schottky tipi kontak 6zelligi gosterir. Bu yapi, farkli konsantrasyonlu,
hidrojen iceren sivilara daldirildiklari zaman kendiliginden acgik devre gerilimi (Voc) ve
kisa devre akim yogunlugu (Isc) olusturmaktadir. Bu eklemlerin hidrojen igeren
sivilarda pil karakteristikleri incelenmistir. Bu kosullarin, hidrojen pillerinde acgik devre
gerilimine, kisa devre akimina etkisi arastirilmistir. Yukarida agiklanan yéntemlerle pilin
verimi arttirilmaya calisilmis ve Metal/Gozenekli Silisyum hidrojen pilinin kullanilabilir

bir pile donulstiurilmesine ¢gaba harcanmistir

1.3 Hipotez

Gozenekli silisyumun Gzeri cesitli metallerle kaplanarak Metal/GS/Si yapilar Uretilir.
Metal/GS/Si elektriksel agidan incelendiginde Schottky tipi kontak 6zelligi gosterir. Bu
yapl, farkli konsantrasyonlu, hidrojen iceren sivilara daldirildiklari zaman kendiliginden
actk devre gerilimi (Voc) ve kisa devre akim yogunlugu (Isc) olusturmaktadir. Bu
ozelliginden dolay! da pil olarak da kullanilabilecegi diisintimistir. Metal-Gozenekli
Silisyum hidrojen pilinin Elektriksel parametrelerini iyilestirmek i¢in anodizasyon
kosullarinin degisimi incelenmistir. Anodizasyonda birgok parametre degistirilebilir.
Bunlardan bazilari 1sik, HF konsantrasyonu, olusmasi icin gecerli zaman ve akim
yogunlugudur. Bu kosullar gozenek boyutlarina ve derinligine dogrudan etki ettiginden

pil parametrelerinde de degisiklige neden olmaktadir.

Istk 3-6-9-12-15-20-30 cm araliginda, HF 1:3, 1:5, 1:7, 1:10, 1:12, 1:15 araliginda, zaman
5-10-25-40-55-70-90-120 dk araliginda akim yogunlugu ise 4-8-12-16-20-25-30-50
mA/cm’ araliginda incelenmistir. Bu sekilde elde edilen Au-GS-Si hidrojen pilinin I-V,
Voc, Isc gibi elektriksel parametreleri arastiriimis ve SEM fotograflar

degerlendirilmistir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

Gahsmalarimizda kullandigimiz asil malzeme olan goézenekli silisyumun temel
malzemesi silisyumdur. ilk olarak gézenekli silisyumu tanimadan énce tek kristal

silisyumu tanimlamakta fayda vardir.

2.1 Tek Kristal Silisyum

GUnumuzde en ¢ok bilinen ve kullanilan vyariiletken olmasiyla beraber periyodik
tablonun IV. grubunda yer alir ve enerji araligi yaklasik 1.10 eV dur. Silisyum ilk olarak
1823 yilinda bulunmustur. ilk silisyum detektér ise 1935 yilinda Ollie tarafindan
yapiimistir. Du Pont (1939) tarafindan yiksek saflikta elde edilmistir. Czochralski (1952)
tarafindan ayni adli teknikle CZ tek kristal olarak Uretilmistir. 1952 yilina gelindiginde
ise silisyum ticari olarak genis skalali timlesik devre ve aygit yapiminin %80 den
fazlasinda kullanilmaktaydi. 1990 yilinda silisyumdan elektrokimyasal yontemle elde
edilen, goriniir bolgede fotoliiminesans veren godzenekli silisyumun kesfiyle optik

sistemlerde de kullanilmaya baslamistir [19].
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2.1.1 Tek Kristal Silisyumun Yapisi

Tek kristal silisyum saydam olmayan koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan bir yapiya
sahiptir. Silisyum kristal ve kiibik yapisi bakimindan elmasa benzerlik gosterir ve ylizey
merkezli kibik bir yapiya sahiptir(Sekil 2.1). Elmas yapisinda kristallesen silisyumun
orgii sabiti a = 5.43 A‘dur[20].

Sekil 2.1 Silisyumun kristal yapisi
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2.1.2 Tek Kristal Silisyumun Fiziksel Ozellikleri

Silisyuma ait bazi fiziksel 6zellikler asagidaki sekilde belirtilmistir(Cizelge 2.1)[20].

Cizelge 2.1 Silisyumun fiziksel 6zellikleri

Ozellik

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

Ozden yiik tasiyicilarinin konsantrasyonu, 300 K (cm™)  1.5x10*
Dielektrik katsayisi 12

Kirilma indisi 3.9
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2.1.3 Tek Kristal Silisyumun Kimyasal Ozellikleri

Gunlmuzde silisyum, elektronikte en ¢ok kullanilan yariiletkenlerdendir. Bu elementin
atom numarasi 14 olup, elektron konfigrasyonu 1s2 2s2 2p6 3s2 3p2’dir. Bu dizilisten
de goruldugi gibi degerlik kusaginda dort elektron bulunan silisyum atomu kovalent
baglanmayla karakterize edilir(Sekil 2.2). Yariiletken silisyumun elmas yapiya benzer

tipteki kristal 6rgisu kiibik yapiya sahiptir[20].

Yalan s Elektr onlar

Ims Kahuk

Silisyum Atomu Kovalant Bag Otugurn

Sekil 2.2 Silisyum atomunun yapisi ve kovalent bag yapisi

2.1.4 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel Ozellikleri

Kati cisimler elektrik 6zelliklerine gore; iletkenler, yalitkanlar ve yariiletkenler olmak
tizere lic ana baslik altinda incelenebilir. iletkenlerde sicaklik ile iletkenlik arasinda ters
oranti varken vyariiletkenlerde iletkenlik dogru orantili olarak artmaktadir.
Yariiletkenlerin elektriksel 6zdirengleri oda sicakliginda 107%-10" (Qcm) arasinda

degismektedir. T= 0 K’ de ise iyi birer yalitkandirlar(Sekil 2.3)[21].
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T= 0K Iletim Banch T=300K

_ — T & elektron
Fermigevivesi . 1098V

O boghuk

Valans Banch

Sekil 2.3 Silisyumun band yapisi

istenilen &zelliklere sahip yariiletken elde edebilmek, bazi katki atomlarini yariiletken

malzemeye katkilamak suretiyle mimkiin olmaktadir.

Silisyum atomuna periyodik cetvelin V. grup elementlerinden ( As, Sb, P, N) biri
katkilandiginda n-tipi silisyum elde edilir. V. grup elementlerin son yoriingelerinde bes
degerlik elektronu bulunur. Bu elektronlarin dérdu silisyum atomunun dort
degerlik(valans) elektronu ile kovalent bag kurar, kalan elektron ise katki atomuna zayif
elektriksel kuvvet ile baghdir ve ¢ok kolay iyonlasir. Yani katki atomu silisyum kristaline
bir elektron vermis olur ve bu elektron o6rgi icinde bagimsiz hareket edebilir. Katki
atomu elektron verdigi icin donér, dondr atomlari ile katkih silisyum ise n (negative) -

tipi olur(Sekil 2.4)[21].

Serhest elelron Boglul (Hole)

n-tipi yanileilen P -tipi yaruiletlhen

Sekil 2.4 (a) n-tipi ve (b) p-tipi yariiletken band yapisi
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Si atomunun Ga gibi periyodik cetvelin Ill. grup elementlerinden (In, Al, B) biri ile
katkilanmasiyla p-tipi Si elde edilir. Ga’nin son yoériingesinde Ug¢ valans elektronu
bulunur. Bu elektronlarin lg¢l Si atomunun ¢ degerlik elektronu ile kovalent bag kurar,
ancak Ga atomunun bir elektron eksigi vardir ve bu nedenle de atomun elektron
baglarindan biri bos kalir. Ga’nin dolmamis bu bagina Si’den kapilan bir elektron
yerlesir ve delik elektronun yerine geger. Boylece Si atomunun degerlik bandinda bir
delik olusur ve orgl icerisinde hareket eder. Yani katki atomu Si kristalinden bir
elektron almis olur. Katki atomu elektron aldigi igin akseptdr, akseptor atomlari ile
katkili Si ise p-tipi olur. p-tipi yariiletkenlerde ¢ogunluk yik tasiyicilari delikler, azinlik

ylk tastyicilari ise elektronlardir[21].

Akseptor tipli katki, yariiletkenin yasak bandinin iginde izinli enerji diizeyinin
olusmasina yol acar. Bu enerji diizeyi degerlik bandindan biraz yukariya yerlesir(Sekil

2.5).

-
-

I

=

2 IS
il
.
I

Sekil 2.5 Yariiletkenlerde Yasak Band Genisligi

Yariiletkenlerde sogurma olusmasi birkag mekanizma ile gerceklesmektedir. Bunlardan
en Onemlisi, elektronlarin degerlik bandindan iletim bandina ge¢mesiyle meydana
gelmektedir. Bir elektron, yariiletkene gelen elektromagnetik dalgadan bir foton (hV)
sogurarak degerlik bandindan iletim bandina gectiginde degerlik bandinda bir delik

olusur. Yariiletken malzeme (izerine diisen fotonun enerjisi en az malzemenin yasak
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band genigligi kadar olmalidir. Sekil2.6” de vyariiletkenler igcin sematik sogurma
spektrumu gorilmektedir. Sekilden de anlasildigi gibi; dalga boylu fotonlar yariiletken
tarafindan sogurulurken, dalga boylu fotonlar ise hemen hemen hi¢ sogurulmadan
yariiletken malzemeden gecerler. Bundan dolayi Sekil 2.6’ da gorilen bu iki bolgeyi

ayiran sinir, temel sogurma siniri olarak adlandirilir[19].

Temel Sofurma Smun

a

Sog

g Dalgaboyu (M)

Sekil 2.6 Yariiletkenlerde temel sogurma spektrumu

Temel sogurma sinirinda, yariiletkenin sogurdugu fotonun, degerlik bandindaki bir
elektronu, yasak band genisligini asarak iletim bandina c¢ikarmasi iki sekilde
olabilir(Sekil2.7) :

(1) Dogrudan Gegisler

(2) Dolayh Gegisler

{letkenlik

Band . "
Elektron . gil:‘;n l . Elektron
2
5
A%
\ MOMENTUM 7k .~ MOMENTUM Fk
Ak( / Bosluk
Valans Valans
Bandi Bandi

Sekil 2.7 Bir iletkende direk ve indirek band gecisleri
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(a) Dogrudan Gegisler: Bu tiir gegiste iletkenlik bandinin en alt noktasi ile valans bandin

en Ust noktasi arasinda k degerinde bir fark yoktur( Ak # 0). Cunki sogurulan fotonun
dalga vektoriu ¢ok kiguktir. Bu durumda elektron-delik etkilesmesi ihmal edilirse,

sogurma katsayisi (a) ile gelen fotonun enerjisi (hv) arasindaki iligki,

a’=A6V—Eg¥ (2.1)

6V—Eg%

seklindedir ve ifadesini sifir yapan deger, yariiletkenin yasak band

genisligini verir (a=0 ise hv=Eg olur).

(b) Dolayh Gegisler: Bu tir geciste iletkenlik bandinin en alt noktasi ile degerlik
bandinin en Ust noktasi arasinda dalga vektorleri dolayisiyla sogurulma enerjileri
farkhdir. Bu gegis ancak hem fotonun sogurulmasi hem de fononun sogurulmasi ya da
sacilmasi ile gerceklesebilir. Bu durumda sogurma katsayisi a ile gelen fotonun enerjisi

(hv) arasindaki baginti,

2
a=BQv-E +E, 2 2.2)

2

-E +
6‘/ Eg _Ef”/ifadesini sifir yapan deger, yariiletkenin yasak band

seklindedir ve

genisligini ve fotonun enerjisini vermektedir. Burada Es . fononun enerjisidir.

Silisyum dolayli gecisli bant yapisina sahiptir ve Sekil 2.8 “de her bant igin i E¢ k)
egrisi ile gosterilmistir. Goruldagu gibi, farkh kristalik dogrultular yoninde ([111] ve
[100]) E[-E:)egrileri farklidir. iletim bandinin bir E¢ k) egrisi digerlerinden daha
kiicik enerjili diizeylere yerlesmektedir. Bu kolun en distk enerjili noktasi iletim
bandinin dibi olarak tanimlanir. Silisyum degerlik bandinin U¢ kolu vardir. Bunlarin
maksimumlari Brilliouin bolgesinin merkezinde (k=(000)) yerlesmektedir. Degerlik
bandinin en buylk enerjisi (k=(000)) ve iletim bandinin en kiiciik enerjisi Brilliouin

bandinin farkli noktalarina yerlesir[19].
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Sekil 2.8 Monokristal silisyumun bant yapisi (Caferov, 1998).

Gozenekli silisyumun bant yapisi ise Uzerinde g¢okga tartisilan bir konudur. Canham,
Lehmann ve Gosele, GS yaplyi, kristal Si Gizerindeki kiiglik bosluklar olarak, yani bir tlr
kuantum kuyu seklinde tanimlamislardir. Kuantum kuyusundaki, iletkenlik bandindaki
elektronlar ve degerlik bandindaki bosluklar potansiyel engelle sinirlandirilirlar. Bu
sinirlandirma sonucunda valans bandindan iletkenlik bandina en disik enerjili optik
gecisin enerjisi artar ve dolayisiyla bant araligi blyir. Bu da gézenekli silisyumun direkt
gecisli bant yapisina sahip olmasini ve bu nedenle oda sicakliginda fotoliminesans

vermesini destekler [18].

2.1.5 Yariiletkenlerde Difiizyon(Yayilim)

Atomlarin isi enerjisi ile bir denge konumundan diger denge konumuna atlamasi

difiizyon olarak adlandirilir(Sekil 2.9).

Sekil 2.9 Malzeme icerisindeki atomlarin hareketi
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Eger tasinan atomlar, saf malzemenin kendi atomlari ise olay 6zdifiizyon, katki atomlari

yariiletkende hareket ederse diflizyon olarak adlandirilir[19].

Ozdifiizyon (kendi kendine difiizyon)
Saf bir malzemede 6z atomlarin bir denge konumundan digerine atlamasina denir.

Silisyum atomunun silisyum kristallerine tasinmasi 6rnek olarak verilebilir(Sekil 2.10).

After some time

Sekil 2.10 Ozdifiizyon (kendi kendine difiizyon)

Katki maddelerinin malzemede yayilmasi ile olusan difiizyon
Malzemeye katki yapildiktan sonra katki atomlarinin malzemede tasinmasi olarak

tanimlanir. Bor katki atomlarinin silisyumda tagsinmasi 6rnek olarak verilebilir.

En hizhi difiizyon gazlarda olup sivilarda ise daha yavas olur. Diflizyon katilarda da
meydana gelebilir; bu, atomlara birbirlerinin etrafinda hareket edip yer degistirme
olanagini saglayan kristal 6rgi kusurlarindan olusur. Katilarda atomlar denge konumlari

cevresinde kiguk genliklerle titresirler. Bu atomlarin enerjileri ayni degildir[19].
Atomlarin titresim enerji dagilimi su sekilde verilebilir.

N = N exp(-E/KT) (2.3)
Burada,

T: mutlak sicaklik,

N;atomlarin toplam sayisi,

N: E enerjili atomlarin sayisidir.
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2.1.6 Difiizyon Mekanizmalari

Katilarda atomlarin bir denge konumundan digerine elementer atlamalarini kolayca
ifade edebiliriz. Atomlarin kristaldeki bir denge konumundan digerine atlama

yoriingelerine baglh olan difiizyon mekanizmalari vardir[19].

Bunlar sunlardir:

a) Cift Yerdegisme Mekanizmasi

b) Halka Yerdegisme Mekanizmasi

c) Arayer Yerdegisme Mekanizmasi

d) Bosluk Yerdegisme Mekanizmasi

e) Karmasik (dissosiyatif) Yerdegisme Mekanizmasi

*Bu mekanizmalar tek kristalde olusur.

a) Cift Yerdegisme Mekanizmasi

iki komsu atomun direkt olarak yer degistirmesi olarak tanimlanir (Sekil.2.11a)

En basit difizyon mekanizmasidir.

Atomlarin bu tip hareketleri igin kristal kusurlara gerek yoktur.

b) Halka Yerdegisme Mekanizmasi

Halka seklinde yerlesmis dort atomun ayni zamanda hareketlenmesiyle olusan
mekanizmadir. Bu tip mekanizmalarda her atom bir 6rgili parametresi uzakliga
atlamaktadir (Sekil2.11 b).

Kristallerde bu tir hareketlerin olusma olasiligi cok kiglktr.

c) Arayer Yerdegisme Mekanizmasi

Katki atomlari kristalin 6rgli yapisi arasindaki bosluklarda ilerliyorsa bu tir

mekanizmalardir. Yani atomun bir arayer pozisyonundan komsu arayere atlamalar
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arayer yerdegismesi mekanizmasinin temelidir. Bu mekanizma dokular arasi diflizyon

mekanizmasi olarak da bilinir (Sekil 2.11c).

d) Bosluk Yerdegisme Mekanizmasi

Kristalin bir 6rgii noktasindaki atomun baska bir bos 6rgii noktasina ge¢mesidir

(Sekil 2.11d).

e) Karmagsik (dissosiyatif) yerdegistirme

Arayer ve vakasiyon yer degisimi mekanizmalarinin birlesimidir. Atom, 6rgi
digliminden arayer konumuna gecer. Arayer pozisyonlari ile hareketinden

sonra yeniden baska bir vakansiyona gecer (Sekil 2.11e).
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Sekil 2.11 Atomlarin diflizyon mekanizmalari: a) Cift yerdegisme, b)Halka yerdegisme,
c) Arayer yerdegisme, d) Bosluk yerdegisme ve e) Cinkonun GaAs de karmasik
yerdegismesi
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2.1.7 Aktivasyon Enerjisi ve Difiizyon Kurallari

Diflizyon igin aktivasyon enerjisi kristal icindeki bir atomun bulundugu noktadan baska
bir noktaya sigramasi igin gerekli olan enerjidir(Sekil 2.12). Arayer yerdegismesi igin
gerekli olan aktivasyon enerjisi bosluk tipi difizyon mekanizmasi igin gerekli olan
enerjiden kiclktir. Q (arayer) < Q (bosluk) Cunkl bosluk olusturmak icin enerjiye
ihtiyac yoktur ve bosluk tipi diflizyon mekanizmasinda 6rgli atomlarinin baglari kirildig

icin aktivasyon enerjisi daha fazladir [21].

Baslangi¢ durumu Ara durum Son durum

[Aktivasyon enerjisi

Sekil 2.12 Diflizyon igin aktivasyon enerjisi

Difliizyon 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 Kural: Bir malzeme iginde atomlarin yayinim hizi, birim zamanda birim diizlem

llJ ”

alani boyunca gecen atom sayisi olarak tanimlanan aki ile 6lgulebilir. 1. Fick yasasi

net atom akisini agiklar ve

dx (2.4)
bagintisiyla verilir. Burada,
J : Difiizyon akisi
D: Difiizyon katsayisi

dN /dx : Konsantrasyon gradyenti olarak verilir.
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(-) isareti atomlarin akis yoninin, konsantrasyon gradyentinin kiclldGgli yonde

gerceklestigini gostermektedir. Diflizyon katsayisi,

D=aa2v (2.5)
Seklinde ifade edilir. Burada

o :kristal 6rglisiine bagli boyutsuz katsayisi

a: orgl sabiti

v : atomlari ortalama atlama frekansidir.

2.Fick Kural: Konsantrasyonun zamanla degisme hizinin konsantrasyonun ikinci
tlrevine baglhgini géstermektedir. Eger siireklilik denklemini 1.Fick kuralinda (2.4)

yerine yazarsak 2. Fick kuralini (2.4) elde etmis oluruz[21].

dN _ dJ
dt  dx (2.6)
dN d* N

dt d x? (2.7)

2. Fick kuralinin ¢ézimleri baslangic ve sinir sartlarina baglidir. Sabit konsantrasyonlu

kaynaktan diflizyon igin sinir sartlari sunlardir.

N(x,0)=0 (2.8)
N(0,t)=No (2.9)

Bunlarin sonucunda 2.Fick denkleminin ¢6zim,

N(x,t) =N, (1 —erf X,_T)
2VD (2.10)
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seklindedir. Burada,
NO : 6rnek ylizeyindeki (x=0) sabit konsantrasyonu

erf (z ): Gauss hata fonksiyonudur ve

—

VT

2 z z
erfz =—J- e * dz
o (2.11)

bagintisiyla gosterilir.

Diflizyon katsayisinin sicaklikla bagintisi Arhennius tirinde bir bagintidir. Katilarda
diflizyon katsayisi, Arhennius kuralina uygun olarak degisim gosterir.

—G
D =Djexp (—)

kT (2.12)

Burada,
G: Diflzyonun aktivasyon enerjisi,

Do: Atomlarin titresim frekansi ve atlama mesafesi ile bagli olan Ustel fonksiyonun

¢arpanidir.

Farkli mekanizma ile tek kristalde (1, 2) ve polikristalde (3) hareket eden atomlarin
difizyon katsayisinin sicakhga baghligini gostermektedir. Diflizyon katsayisinin en
kiicik degerleri ve en blylk aktivasyon enerijisi bosluk mekanizmasi ile hareket eden
atomlar igin gosterilmektedir. Tane sinirlari ile diflizyona ugrayan atomlar en bliyik D
ve en kiicik G parametrelerine sahiptir. Arayer yollari ile hareket eden atomlar igin
difizyon parametreleri bosluk ve tane sinirlari ile difiize olan atomlarin
parametrelerinin arasinda yerlesmektedir. Sekil 2.13’de farkli mekanizmalar ile hareket

eden atomlarin diflizyon katsayisinin sicakliga bagliigini géstermektedir[21].
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Sekil 2.13 (1) Bosluk, (2) arayer ve (3) tane sinirlari mekanizmalari ile hareket eden
atomlarin diflizyon katsayilarinin sicakhga bagimhhg..

2.1.8 Metal-Yariiletken Kontaklar

Metal, yalitkan ve yariiletken kristallerin iletkenlik 6zelliklerinin arastirilmasi, ancak,
uygun kontaklarin kristallere uygulanmasi ile miimkindur. Kontak, iki maddenin en az
direncle, idealde ise, sifir direngle temas ettirilmesidir. ideal kontak, yiizeylerin parlak,
temiz ve piriizsiz olmasina baghdir. iki iletken kontak haline getirildigi zaman
aralarindaki yiik alisverisinden sonra, yeni denge durumu meydana gelir ve her iki
maddenin Fermi enerji diieyleri esitlenir. Olusan yeni yik dagilimi nedeniyle kontak
bélgesinde bir dipol tabakasi meydana gelir. iki metalin kontak durumunda, bu dipol
tabakasi kontagin her iki tarafindaki ylizey yuklerinden olusur. Olusan bu kontak,
elektronlarin her iki yonde 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 gegisleri, kontakta olusan
bir potansiyel engeli nedeniyle zorlasir. Bu durum her iki maddenin elektronik eneriji-
bant diyagrami ile yakindan iliskilidir. Bu olayi agiklamak icin bir metal/n-tipi yariiletken
kontagin nasil olustugunu dikkate alabiliriz. Oda sicakhginda, yariiletken icindeki bitiin
donorlar iyonize olmus olsunlar. Metalin is fonksiyonu ¢m, yariiletkenin is fonksiyonu
o, yaniletkenin elektron yakinhgi xs ve dm> s olsun. Kontaktan 6nceki durumda, Sekil
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2.14’de goruldugi gibi, yariiletkenin Fermi diizeyi metalin Fermi diizeyinden ¢, - ¢s
kadar yukaridadir. Kontaktan sonra, vyariiletkenin is fonksiyonu metalin is
fonksiyonundan daha kiiglik oldugundan, yariiletkenin yizeyinden metale elektronlar
gecer ve geride iyonize olmus donorlar birakirlar. Yik gegisi, yariiletkenin Fermi
seviyesi metalin Fermi dizeyi ile ayni seviyeye gelinceye kadar devam eder. Yani
yariiletkenin enerji seviyeleri Sekil 2.15’de goruldiugi gibi (dm - ds) kadar algalir. Sonug
olarak, kontakta bir dipol tabakasi olusur. Bu dipol tabakasi nedeniyle yariiletkenin
ylizeyinde bir potansiyel engeli meydana gelir. Bu engel yliksekligi diflizyon potansiyeli
cinsinden eVgf = (bm - §s) seklinde ifade edilir. Yariiletkenin iletkenlik bandindaki
elektronlar metale gecerken bu engelle karsilasirlar. Ayrica, metal tarafindaki engel

yuksekligi de ¢y, = (bm- Xs) kadardir[19].

Metal Valkm Yaniletken
=T Seviyesi —

Efwm

Valans Band

Sekil 2.14 Kontaktan 6nce metal ve n-tipi yariiletkene ait enerji-bant diyagramlari

Sekil 2.15, termal dengedeki metal-n tipi yariiletken dogrultucu kontagin enerji-bant
diyagramini gostermektedir. Sekil 2.15 ’deki ¢0 yiik nétrallik seviyesidir. ¢ nin
Ustliinde akseptor tipi araylizey halleri ve altinda donor tipi araylizey halleri oldugu
varsaylilir. Mutlak sifir sicakhiginda yiik noétrallik seviyesinin Gzerindeki araylizey halleri
bos ve altindakiler doludur. Bos akseptor seviyeleri notr (yliksiiz) ve dolu donor
seviyeleri notr oldugundan bos ve dolu donor dizeylerini ayiran bu seviyeye yik
notrallik seviyesi denir. Mutlak sifir sicakliginda, Fermi seviyesi $0’ in altinda oldugu
zaman bu iki seviye arasinda net bir pozitif yik mevcuttur. Fermi diizeyi ¢o" In

yukarisinda olursa bu iki seviye arasinda net bir negatif yiik mevcuttur. Yine, Sekil
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2.15’deki Qg ve Qs sirasiyla, araylzey ylklerini ve uzay yiklerini temsil ederler.
Kontagin yariiletken tarafindaki pozitif ylklere, iyonize olmus donorlarin neden oldugu
ve yariiletken iginde hareketsiz olmalarindan dolayi, bunlara yuzey yiiki olarak degil bir
yuk dagilimi olarak bakmak gerekir. Bundan dolayr metal-yariiletken kontagin yizey
tabakasi uzay yukl tabakasi olarak adlandirilir. Kontaktaki potansiyel engelinden
dolayi, ylizey tabakasi engel tabakasi olarak bilinir. Bu tabakanin w kalinligi ve diflizyon
potansiyelinin degeri iyonize olmus donorlarin konsantrasyonuna baghdir. Metal ve
yariiletken igindeki bazi elektronlarin isil yolla kazandiklari enerji, elektronun potansiyel
engelini agsmasina yetebilecek biyiklikte oldugu zaman kontaktan esit ve zit yonde bir
lo sizinti akimi geger, bu durumda net akim sifirdir. Eger yariiletkene bir -V gerilimi
uygulanirsa, vyariiletken tarafinda, iletkenlik bandi eV kadar vyukselecegi icin
yariiletkenden metale gececek elektronlar icin engel ylksekligi eV kadar azalacaktir.
Fakat, metalden yariiletkene gecgen elektronlar icin engel ylksekligi degismez ve bu
nedenle bu elektronlarin olusturacaklari akim da degismez ve |y degerinde kalir. Bu

durumda, olusan net akim,

t=1, [exp(5) - 1] (2.13)

bagintisiyla verilir[19].

Dolayisiyla metalden yariiletkene dogru akan akim exp(eV/kT) faktori kadar artacaktir.
| net akimi pozitiftir. Bu besleme durumuna (V>>kT/e) diz besleme durumu denir.
Yariiletken tarafina +V gerilimi uygulandiginda iletkenlik bandi eV kadar algalir ve
yariiletken tarafindaki engel ylksekligi eV kadar artar. Olusan net akim —lo degerine

yaklasir. Bu besleme durumuna (V<<-kT/e) ters besleme durumu denir.
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Metal n-tips yarletken

Vakum Seviyesi

Sekil 2.15 Kontaktan sonra olusan metal-n tipi yariiletken dogrultucu kontagin eneriji
bant diyagrami.

Schottky diyodu kapasitans ozelliklerine sahiptir(Sekil 2.16). 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,

_dQ
T av (2.14)

C
olarak verilir. Burada
dQ: engel bolgesindeki yiik degisimi,
dV: uygulanan gerilimin degisimidir.

Metal-yariiletken yapi diizlemsel kondansat6re benzer. Bu nedenle Schottky kontagin

kapasitansi ayni formiille elde edilebilir.

sEE
c=—2

Lo (2.15)
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Burada LO hacimsel yiikli bélgenin veya eklemin kalinligi su sekilde verilir.

0=

24,88 2o — 288

N en N ein

(2.16)
Yukaridaki iki denklemden, Schottky diyotun kapasitansi,
_ g ene,
T 29
N TEER (2.17)

bagintisi ile verilir. S: diyotun alanidir.

i

-V - y .va >\

Js

Sekil 2.16 Schottky diyodun akim-gerilim karakteristigi.

édm<Ps icin, kontaktan onceki durumda, yariiletkenin Fermi diizeyi metalin Fermi
seviyesinden (pm- ¢s) kadar asagidadir. Metal ve yariiletkenin kontaktan dénceki enerji-
bant diyagramlari Sekil 2.17.a’da gorilmektedir. Kontaktan sonra 1sil denge
durumunda, elektronlar metalden yariiletkene dogru geride pozitif bosluklar birakarak
gecerler ve bu durumda yariiletken ylizeyinin n-tipi niteligi artar. Yariiletken ylizeydeki
bu fazla elektronlar bir negatif ylzey yuki katmani meydana getirirler. Yine metalden
ayrilan elektronlar geride pozitif bir ylizey yiki tabakasi meydana getirirler ve boylece
kontak bolgesinde bir dipol tabakasi olusur. Bu durum, Sekil 2.17b’de gorilmektedir.

Eger metal tarafina pozitif bir +V gerilimi uygulanirsa bu durumda yariiletkenden
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metale dogru akan elektronlar icin bir engel yoktur ve elektronlar bu yonde kolayca
hareket edebilirler (Sekil 2.17c). Eger vyariiletken tarafina pozitif bir +V gerilimi
uygulanirsa, elektronlarin karsilasacaklari engel yiksekligi yine cok kiiclik olacaktir ve
elektronlar kolayca metalden yariiletkene dogru akacaklardir (Sekil 2.17d). Sonug
olarak boyle bir kontakta, elektronlar her iki yonde kolayca hareket edebilirler. Bu
Ozellikteki kontaklara omik kontaklar denir. Omik kontaga bir +V gerilimi
uygulandiginda, potansiyel bitin yariiletken gévde boyunca dagilacaktir. Metale bir
negatif -V gerilimi uygulandiginda, metalden yariiletkenin iletkenlik bandina elektron

gecisi olmasindan dolayi bu kontaklara enjeksiyon kontaklari da denir[23] .

— f—
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Sekil 2.17 dm<ds durumu icin metal/n-tipi yariiletken omik kontaga ait enerji-bant
diyagrami a) kontaktan 6nce, b) kontaktan sonra, c) ters besleme altinda, d) diiz
besleme altinda.
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2.2 GOZENEKLI SiLisYUM

2.2.1 Gozenekli Silisyumun Tarihsel Geligimi

Gozenekli Silisyum (GS), ilk kez 1956 yilinda Uhlir tarafindan hidroflorik asit icinde

anodik gerilim altinda tek kristal silisyum ylizeyinde olusturulmustur[1].

Uhlir silisyumun elektriksel asindiriimasiyla (parlatiimasiyla) ilgili olarak c¢alisirken
uygulanan anodik akimin uygunlugu halinde silisyum ylzeyinde kahverengimsi bir
tabaka olustugunu gozlemlemis ancak bunu deneyleri icin bir sorun olarak gérmiustdir.
Daha sonra Turner bu tabakayl daha detayll olarak arastirmis ve bu tabakaya

“Gozenekli Silisyum” adini vermistir.

(b)

2.18 Gozenekli silisyum yapinin (a) Ustten gorinistiniin SEM fotografi, (b) kesit
gorinusinin SEM fotografi (Kwon vd., 2003).
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Gozenekli silisyum film tek kristal silisyumun hidroflorik asit tabanli elektrolitlerle
elektrokimyasal yontemle asindiriimasi ile olusturulmaktadir. Silisyum yizeyi, distk
pH’li hidroflorik asit etkisiyle asinmamaktadir, ancak silisyumun anot olarak kullanildig
anodizasyon isleminde uygulanan potansiyel fark silisyumun asindirilmasini saglar. Bu
sistemlerde silisyum anot gibi davranir ve katot olarak da platin kullanilir. Anot ile katot
arasinda gerilim farki olusturuldugunda silisyum althk Gzerinde birkag mikrometre
kalinhginda gozenekli silisyum film olusur. Bircok calismada gozenekli silisyumun
yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin Gretim kosullarina bagli olarak degistigi gdzlenmistir.
Bu baglamda anodizasyon siirecinde tek kristal silisyum icinde bir gesit birbirine bagh
siingerimsi, ylzeyleri hidrojen ile kaph sGtunsu yapilar olustugu séylenebilir ve Sekil

2.18’de bu yapinin sematik gosterimi verilmistir[2].

Sekil 2.19 (1) Gozenekli Silisyum tabakanin (2) tek kristal silisyum tzerinde sematik
gosterimi [4].
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Lehman ve Gosele’nin (1991) calismalarinda belirtildigi gibi, Sekil 2.19°da gorilen
gozenek genisliginin ve gbdzenekli silisyum yapinin elektriksel, morfolojik ve optik
Ozelliklerinin;  anodizasyon esnasindaki akim  yogunlugu, hidroflorik  asit
konsantrasyonu, aydinlatma, tek kristal silisyumun tipi ve 6zdirenci, anodizasyon siiresi

ile degistigini daha sonra inceleyecegimiz bircok farkli calismada verilmistir[2].

1970-1980 yillari arasinda gozenekli silisyum, genis ylzey alani, gbzenekli silisyumun ig
ylizeyi anodik asindirma sonrasinda tamamen hidrojenle kaph olmasi, bununla birlikte
havada oksidasyona oldukca duyarliigi (cok hizli oksitlenmesi), kimyasal sensor

uygulamalari alanlarinda ilgiyi Gzerine ¢ekmistir.

Canham (1990) tarafindan oda sicakliginda gozenekli silisyumun giicli gorinir bolge
fotolimnesansini ve dolayisiyla bu filmlerin yasak band genisliginin silisyumun yasak

band genisliginden fazla oldugunu kesfetmistir[3].

Bu calismalardan sonra gozenekli silisyum ve gézenekli silisyum esash yapilara dayal

calismalar ilgi odagi olmus ve kisa zamanda ¢ok yol almistir.

Gozenekli silisyum olusumunun hidroflorik asit tabanl ¢ozelti icerisinde tek kristal
silisyumun elektrokimyasal olarak asindirilmasi ile gerceklestigi belirtildikten sonra

gozenekli silisyum olusma siireci incelenmelidir.

2.2.2 Gozenekli Silisyumun Hazirlanmasi

Gozenekli silisyumun nasil meydana geldigini anlayabilmek igin HF asit igindeki
elektrokimyasal anodizasyonu agiklamak gereklidir. Ylizeyde asinma, silisyumun anodik
kutuplanmasini saglayacak bir potansiyel etkisi altinda gerceklesir. Asinma, HF
konsantrasyonuna bagh kritik akim yogunlugundan disik akim yogunluklarinda
gerceklesir. GS’'nin i¢ ylzeyi Si-H baglar ile kaphdir. Céziinme ile bosluk olusma

mekanizmasi Sekil ‘de gorilmektedir.
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Sekil 2.20 Gozenekli silisyumun olusum mekanizmasi [4]

1-5 durumlart F, H, Si, bosluklar ve elektronlarin tepkime sirasini ve isleyis
mekanizmalarini gostermektedir. Hidrojen baglari ile dolu olan Si yiizeyine bir bosluk
geldiginde flor iyonlari tarafindan bir akin olusur ve Si-H bagi kirilarak Si-F bagi kurulur
(Sekil 2.20-1). Bu kurulan bagdaki F'nin polarize etkisi ile baska bir F — iyonu da ylizeye
yaklasir ve diger H baglarini kirar (Sekil 2.20-2). Olaylar zinciri devam ederken bu
etkenler H, molekillinin olusumuna neden olur ve olusan H, molekiilleri sistemi terk
eder (Sekil 2.20-3). Si-F baglarinin olusturdugu polarizasyondan dolayr Si-Si arka
baglarindaki elektron yogunlugu azalir. Bu zayiflamis baglara F- konumlanir (Sekil 2.20-

4). Bu durumda Si-F yogunlugu artar ve SiFs + 2H+ tepkimesi olusur (Sekil 2.20-5) [2].
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Nasir ve arkadaslari GS olusum mekanizmasi igin agagida reaksiyonlari vermistir.
Si+ 4HF + 4€" =>SiF, +4H"
SiF4 + 2HF => H,SiFg
Si + 2HF +2€" => SiF,+2H"
2SiF, => Si + SiF,
SiF4 + 2HF =>H,SiF¢
SiF; + 2HF => SiF, + H,
SiF, + 2H,0 =>Si0, + 2HF + H,
SiO, + 6HF => H,SiF¢ + 2H,0

GS olusumunu agiklamak icin ¢esitli modeller gelistirilmistir. Bazi modeller Si-HF
sisteminin deneysel kosullarla iliskisini kuran ¢6ziinme mekanizmasi ile ilgilidir. Bazi
modeller ise silisyum elektrolit sistemlerde elektrik alaninin yeniden dagilimina
dayanir. Kuantum sinirlamanin etkin oldugunu belirten modeller de vardir. Asagida bu

modeller verilmektedir.

a) Beale modeli

Beale modelinin temel ¢atisi sistemden akim gecisi Gzerine kuruludur (Beale, 1985). Si
tabaka lzerinde GS’nin meydana gelebilmesi icin sistemden bir akim ge¢cmesi gerekir.
Bu durumda Si anot, platin tel ise katot islevi gorir. Elektrik alaniyla birlikte yizeyde
bolgesel diizensizlikler meydana gelir. p-tipi silisyumda Si-HF sisteminde kutuplanma
kolaylikla gerceklesir ve bosluk olusumu baslar. Ancak n-tipi Si icin sadece akim gecisi
yeterli degildir. Aydinlatma ile gozenekler olusturulabilir. Si'deki akim gegisi ve
aydinlatma yizey bozukluklari ve bolgesel bosluklarin olusumuna neden olur. Bu olay
gozeneklerin blylimesini baslatarak ylzeyin dizglin olmayan ¢oziinmesine yol acar.

Cozlinme zinciri devam eder[22] .
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Beale modelinin temel avantaji kati sistemlere uygun olmasidir.

b) Difiizyonla Sinirh Model

Diflizyonla Sinirll Model, GS olusumunu rastgele adimlar olarak tanimlar. Gézenekler
olusurken bosluk silisyum yilzeyinin icine sizar ve silisyum atomlari ile oksitlesme
reaksiyonuna girer. Bunu elektronlarin diflizyonla ylzeyden ayrilmasi izler. Bu
hareketin dogasi rastgeledir ve rastgele bosluklarin olusumuna neden olur. Reaksiyon
zinciri devam eder ve ylizeyde dlizensiz ¢oziinme ile birlikte gbzenek olusumu siirer. HF
konsantrasyonu ve uygulanan potansiyel, gdzeneklilik strecini kontrol eder [22] . Bu

modelin temel avantaji diflizyon fizigi ve elektrokimyasal olaylarla uyumudur.

¢) Kuantum Sinirlama Modeli

Gozenekli silisyumun dogasi kuantum modeli ile de agiklanmistir. Gézenekli silisyumun
yapisi, modele gére, kuantum noktalarindan (quantum dot) meydana gelir. iletkenlik
bandindaki elektronlar bu nano-boyutlardaki potansiyel engelleri ile sinirlidirlar. Ancak
bu potansiyel engelini asabilecek kadar yiiksek enerjiye sahip olan yik tasiyicilari
kristalde etkin olabilirler. Boylelikle en diisiik enerjili elektron gecisinin enerjisi artar.
Bu da gozenekli silisyumun neden oda sicakhginda fotolliminesans verdigini aciklar.
Gegis enerijisinin giderek yikselmesi ile bu siire¢c gozenekli silisyumda bosluk Giretimini
durdurur ve Ust limit belirlenir [22]. Bu model daha sonra yapilan bircok yayinla

desteklenmistir.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Gozenekli Silisyumun Elde Edilmesi ve Karakteristiklerinin Belirlenmesi

GS/Si yapllar, elektrokimyasal asindirma yontemi ile n-tipi (Sb katkil)) [111]yonelim ve

1x10 ~ Qcm ozdirencli tek kristal silisyum Gzerinde elde edilir(Sekil 3.1).

HF H20

Sekil 3.1 Elektrokimyasal anodizasyon hiicresi sematik gosterimi.
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Yaptigimiz c¢alismalarda gozenekli silisyum anodizasyon (hazirlama) kosullari

degistirilerek uretildi.
Degistirilen hazirlama kosullari;

1.Anodizasyon Zamani: (HF:dH,0 ¢ozeltisi orani 1:3, 15 mA/ cm? akim yogunlugu, n-
tipi Si ile Pt elektrot arasi uzaklik 1 cm, 151k kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi
Si arasi mesafe 8 cm sabit tutuldu. Anodizasyon siresi 5-10-25-40-55-70-90-120 dakika

olarak degistirildi.

2.Uygulanan Isigin Siddeti: (HF:dH,O0 ¢6zeltisi 1:3 orani ,15 mA/ cm? akim yogunlugu,
n-tipi Si ile Pt elektrot arasi uzaklik 1 cm sabit tutuldu. Isigin siddeti ise 3-6-9-12-15-20-

30 cm olarak degistirildi.)

3.Uygulanan Akim Yogunlugu: (HF:dH,O ¢ozeltisi 1:3 orani, n-tipi Si ile Pt elektrot
arasl mesafe 1 cm, isik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi uzaklik 8
cm, anodizasyon siiresi 55 dakika sabit tutuldu. Akim yogunlugu 4, 8, 12, 16, 20, 25, 30,
50 mA/ cm? olarak degistirildi.

4.HF:dH,0 oraninin degistirilmesi: (15 mA/ cm? akim yogunlugu, n-tipi Si ile Pt elektrot
arasi uzaklik 1 cm, 1sik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi mesafe 8
cm, anodizasyon siresi 55 dakika sabit tutuldu. HF:dH,O ¢0zeltisi orani 1:3, 1:5, 1:7,
1:10, 1:12, 1:15 olarak degistirildi.
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3.1.1. Anodizasyon Siiresinin (Zamanin) Degistirilmesi ile Gozenekli Silisyum

Olusmasi

Yapilan bu calismalarda gozekli silisyumun olusabilmesi icin gerekli olan siirenin

degistirilmesi ile farkli gozenekli silisyum yapilar elde edildi.

*HF:dH,0; 1:3 ¢ozeltisi,

¢ 15 mA/ cm? akim yogunlugu,

en-tipi Si ile Pt elektrot arasi mesafe 1 cm,

elsik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi mesafe 8 cm,
e Anodizasyon suresi 5-10-25-40-55-70-90-120 dakika

Elde edilen 6rneklerin Agik devre geriliminin ve kapali devre akiminin zamana bagli

dlciimleri yapildi. Orneklerin Akim-Gerilim(I-V) karakteristikleri belirlendi.

3.1.2 Isik Siddetinin Degistirilmesi ile Gozenekli Silisyum Olugmasi

Gozenekli Silisyumun (GS) hazirlanmasinda 1 x 10-2 Q.cm 6zdirengli, [111] yonelimine
sahip Antimon (Sb) katkili n-tipi tek kristal silisyumlar kullanildi. GS Gretimi igin kurulan
diizeneklerde kullanilacak malzemeler hidroflorik (HF) asitine karsi kimyasal tepkime
gostermemelidir. Bu ylizden elektrot olarak platin (Pt) kullanildi. Pt katot olarak, n-tipi
Si ise anot olarak segildi ve uygun HF bazli ¢6zelti igerisine birbirine paralel olacak
sekilde batirildi. Elektrotlar arasinda akim kaynagi yardimi ile uygun bir akim yogunlugu
elde edildi. Anodizasyon islemi baslamadan once; Si kristali sirasiyla etil alkol ve
damitik su ile temizlendi ve parlak ylzeyi 1sik kaynagina dogru olacak sekilde diizenege
yerlestirildi. Ornek ile 151k kaynagi arasindaki uzaklik degistirilerek farkli gézenekli

silisyum yapilar tretildi(Sekil 3.2).
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Sekil 3.2 Elektrokimyasal anodizasyon hicresi sematik gosterimi.
Yapilan ¢alismalarin ilk evresinde;
eHF:dH,0; 1:3 ¢ozeltisi,
*15 mA/ cm? akim yogunlugu,
en-tipi Si ile Pt elektrot arasi uzakhk 1 cm,
e1sik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi uzaklik 3-6-9-12-15-20-30 cm,
eanodizasyon sliresi 55 dakika

parametreleri kullanilarak tiirdes GS/Si yapilar elde edildi. Hazirlanan 6rneklerin acik
devre geriliminin ve kisa devre akiminin 1sik siddetinin degisimine bagh o6l¢imleri

yapildi. Orneklerin Akim-Gerilim (I-V) karakteristikleri belirlendi.
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3.1.3 Uygulanan Akim Yogunlugunun Degistirilmesi ile Gozenekli Silisyum Olugmasi

Bu asamada uygulanan akim yogunlugu degistirilerek olusan gozenekli silisyum

yapilardaki degisiklikler gbzlenmistir.

eAnodizasyon suresi 55 dakika

*HF:dH,0; 1:3 ¢ozeltisi,

en-tipi Si ile Pt elektrot arasi uzakhk 1 cm,

elsik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi uzakhk 8 cm,
¢ 4,8,12,16, 20, 25, 30, 50 mA/ cm? akim yogunlugu,

parametreleri kullanilarak homojen GS/Si yapilar elde edildi. Hazirlanan 6rneklerin agik
devre geriliminin ve kapali devre akiminin zamana bagh dlciimleri yapildi. Orneklerin

Akim-Gerilim(I-V) karakteristikleri belirlendi.

3.1.4 HF(Hidroflorik asit):dH20(distile su) oraninin degistirilmesi ile Gozekli Silisyum

Olusmasi

Bu asamada reaksiyonun olusabilmesi icin gerekli olan ¢o6zelti hazirlama oranlari

degistirilerek olusan gézenekli silisyum yapilardaki degisiklikler gozlenmistir.
eAnodizasyon suresi 55 dakika

¢ 15 mA/ cm? akim yogunlugu,

en-tipi Siile Pt elektrot arasi uzakhk 1 cm,

elsik kaynagi (50 W, 12 V halojen lamba) ile n-tipi Si arasi uzaklik 8 cm,
eHF:dH,0; 1:3, 1:5, 1:7, 1:10, 1:12, 1:15 ¢ozeltisi,

parametreleri kullanilarak homojen GS/Si yapilar elde edildi. Hazirlanan 6rneklerin agik
devre geriliminin ve kapali devre akiminin zamana bagh élciimleri yapildi. Orneklerin

Akim-Gerilim(I-V) karakteristikleri belirlendi.
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3.2 Gozenekli Silisyum Filmlerin Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Taramali Elektron Mikroskopu yiksek ¢ozinlrlikli resim olusturmak igin vakum
ortaminda olusturulan ve ayni ortamda elektromanyetik lenslerle inceltilen elektron
demeti ile incelenecek malzemeyi analiz etme olanagi sunar. Mikroskopta olusturulan
resimler, elektron demetinin malzeme ile olan etkilesiminden ortaya ¢ikan igimalar
veya geri yansiyan elektronlar sayilarak olusturulur (Sekil 3.3). Bu ¢alismada, GS-Si ve
metal-GS-Si eklemler hazirlanip SEM  (Scanning Electron Microscopy) “JEOL/JSM-
6335F” cihazi kullanilarak disik vakumda Ustten ve kesitten SEM analizleri yapildi

(Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

3.3 Metal (Au) / GS Schottky Eklemlerin Eldesi

Hazirlanan GS/nSi altliklarin arka yuzeylerinde olusan oksit tabaka zimparalandi ve
Uzerine 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 Altin (Au) metali kaplandi (Sekil 3.4).
Kaplanan metalin (Au) kalinhgi teorik olarak;

_Am
270° p

(3.1)
ifadesiyle hesaplandi.

Burada,
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Am : buharlastirilan metalin katlesi,
p : metalin yogunlugu,

h : metal kaynagin GS filme olan uzakhgidir.

VAKUM

Sekil 3.4 Vakumda GS/Si Gzerine metal kaplanmasi sematik gosterimi.

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

buharlastirma vakum sistemi kullanildi (Sekil 3.5).

Sekil 3.5 Y.T.U Fizik B6liimii Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan elektron
demeti Buharlastirma Vakum Sistemi
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3.4 Metal/ GS Eklemlerinin Elektriksel Karakteristiklerinin Olgiimii

Hazirlanan GS/nSi althklara In kontak yapildi ve gozenekli silisyum kismi elektron-
demeti buharlastirma teknigi ile vakum sisteminde Au metali ile kaplandi. Kaplanan
metallerin Uzerine gliimuis kontak yapilarak bu kontaklardan elektriksel 6lglimlerde
yararlanildi (Sekil 3.6). Bu elektriksel 6lglimler sonucunda I-V karakteristikleri, farkli

ortamlarda Voc acik devre gerilimi Isc kisa devre akimi belirlendi.

Agpasta
2 leontale I;'I;m
(21Tn E ontale
nsi
{3 In Eontak

Sekil 3.6 Metal/GS/Si Schottky eklemi

GS/Si ve metal/GS/Si yapilarin akim-gerilim karakteristikleri, havada, su gibi hidrojen
iceren sivilara daldirilarak oda sicakhginda olglldid. Sekil 3.7°de akim-gerilim

karakteristiklerinin 6lglilmesinde kullanilan devrenin semasi gortlmektedir.
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Sekil 3.7 Orneklerin akim-gerilim karakteristiklerinin dlgiim devresinin semasi

Deneylerimizi yaparken katihal elektronigi laboratuarinda kullanilan sistemin resmi

Sekil 3.8’ gorulmektedir.
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Sekil 3.8 Y.T.U Fizik Bolim{ Katihal Elektronigi Laboratuarinda bulunan akim-gerilim
karakteristigi 6lciim sistemi.
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BOLUM 4

BULGULAR

4.1 Isik Siddetinin Etkisi

4.1.1 Isik Siddetinin Degistirilmesi ile Olusan gozenekli Silisyum orneklerin SEM

Analizleri

Farkh 1sik siddeti kullanilarak hazirlanan GS-Si 6rneklerin SEM fotograflari karsilastirildi.

TUBITAK SE 200kV  X1,000 10pm WD 149mm

Sekil 4.1. 2000 liix 151k siddeti (d=20cm)
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kV  X1,000

| - -

10m WD 15.0mm

Sekil 4.3 6000 lux 1sik siddeti (d=6cm)
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SEM Analizinde 151k siddetinin gézenek yapisini oldukga degistirdigi gozlenmistir. Isik
siddeti diisiik oldugunda silisyum ylizeyinde daglanma azdir ve gézeneklilik homojen

degildir (Sekil 4.1).

Isik siddeti arttirildiginda silisyum ylizeyindeki daglamalar artmis ve gézenekler daha

homojen hale gelmistir(Sekil 4.2).

Isik siddeti daha da arttinldiginda gézenekler biylimis ve sayilari artmistir(Sekil 4.3).

4.1.2 Isik Siddeti Etkisinin Agik Devre Gerilimine Etkisi

Farkli 1sik siddetleri ile hazirlanan GS-Si 6rnekler e-beam yéntemi ile Au metali ile
1500A kalinliginda kaplanmistir. Orneklerin Au metal kismina Ag kontak, Si kismina ise

In kontak yapilmistir. Bu iki kontak arasinda olusan agik devre gerlimleri incelenmistir.

Au-GS-Si Yapida Voc Olusma Mekanizmasi

Au-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis
kontaklar (bir kontak Au Uzerinden, diger kontak Si lizerinden) arasinda bir potansiyel

farki olusur bu bir agik devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar.

Metal/GS/Si ekleminde su ortaminda acgik devre gerilimi olusmasina sebep olan

mekanizma su sekilde aciklanabilir;

Katalizor roliini oynayan metal film Gzerine gelen su molekdlleri (H,O) metal filminde

parcalanir.

2H,0—>2H,+0, ve Hy,—>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 kiigclk boyutlu olan hidrojen iyonlari
metal filmden gecip Metal/GS ekleme ulasir. Ekleme ulasan hidrojen iyonlari
(protonlarl) donér gibi davranir, GS film boyunca protonlarin (H) konsantrasyon
gradyanini meydana getirerek sinir bolgesinde dipoller olusturlar. Bu dipoller acgik

devre gerilimini meydana getirmektedirler.
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Sekil 4.4 Acgik Devre Gerilimi (Voc)(mV) - Isik Siddeti (IGx) Grafigi

Sekil 4.4’ de goruldugl gibi 1sik siddetini en az oldugu 6rnekte agik devre gerilimi degeri
dustktir. Isik siddeti arttikca acik devre gerilimi artmistir. Ancak 1sik siddeti ¢ok

ylkseldiginde degerlerde tekrar diislis gorilmustir.
ideal olan érnek isik siddetinin 4000 liix(d=15cm) oldugu &rnektir.
Voc’ nin Isik Siddeti ile Degisiminin Nedenleri

1) Isik siddetinin az oldugu 6rnekte acik devre geriliminin degeri distktir. Bunun
nedeni SEM analizinde de gorildugi gibi (Sekil 4.1.a) gbzeneklerin kiiclik olmasi
ve homojen bir sekilde olusmamasidir. Mekanizmada anlatilan H+ iyonlarinin

olusumu azdir.

2) Isik siddeti arttikca gozenekler biuyimis (Sekil 4.1.b) ve mekanizmada H+ iyon

birikimi de artmistir. Bu nedenle Voc degerleri de yiikselmistir.

3) Istk siddeti arttikca gozenekler daha da biytdiuginden(Sekil 4.1.c)
mekanizmadaki ayrisma islemine gerek kalmaksizin blyik molekdller
gozeneklerden gecmeye basladigindan H+ iyon birikimi azalir. Bu nedenle Voc

actk devre gerilimi digerlerinde disis gozlenmistir.
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4.1.3 Isik Siddeti Etkisinin Kisa Devre Akimina Etkisi

Isigin Au-GS-Si Hidrojen pilinin kisa devre akimina etkisi de incelenmistir.
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0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Isik Siddeti(llx)

Sekil 4.5 Kisa Devre Akimi (Isc)- Isik Siddeti (lUx) Grafigi

Farkh 1sik siddetleri kullanilarak elde edilen 6rneklerin kisa devre akimi sekil 4.5’ de
goruldugli gibi 6nce artmig, sonra azalmistir. Bu degisikligin nedeni Voc Uzerindeki

etkisi ile benzerdir.

Gozenekler blyudiginde H,0 ‘daki hidrojenlerin H+ iyonlarina doniisme sayisi azalir.
Bu da GS-Si ara ylizeyindeki dipollerin sayisini distrir. Bu nedenle kisa devre akiminda

disls gozlenir.
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4.1.4 Isik Siddetinin Akim — Gerilim Karakteristiklerine Etkisi

Au-GS-Si Hidrojen Pilinin, Au ve Si arasindaki kontaklar yardimiyla I-V karakteristikleri

incelenmigstir.

51k 3CM
suda

=51k 6 cm
suda

51k 9CM
suda

[{mA)

= 151K 12CM
suda

15tk 15cm
pil suda

-—151k 20cm
pil suda

=51k 30Ccm
V(V) pilsuda

Sekil 4.6 Akim- Gerilim Egrisi

Sekil 4.6’ da gorildigiu gibi Au-GS-Si Hidrojen pilinin I-V karakteristigi tam olmasa da
Shottky eklem 06zelligi gosterir. Dogru ve ters yondeki keskin artislar Voc ve lIsc
sonuclari ile paraleldir Voc (Acik devre gerilimi) ve Isc (Kisa devre akimi) grafiklerindeki
ylksek degerler elde edilen 151k siddetiyle Uretilmis érneklerin dogru ve ters yondeki
akim artigi daha fazladir. Bunun nedeni H+ iyonlarinin sayisinin ideal gdzeneklilikte olan
orneklerde (4000 lix 1sik siddeti 6rnegindeki gibi) daha fazla olmasi ve yik akisinin

daha kolay gerceklesmesidir.
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4.2 Akim Yogunlugunun Etkisi

4.2.1 Akim Yogunlugu Degistirilerek Olusturulan Gézenekli Silisyum Orneklerin SEM

Analizi

Farkh Akim Yogunlugu kullanilarak hazirlanan GS-Si o6rneklerin SEM fotograflari

karsilastirildi.

TUBITAK SE 200KV X1.000

Sekil 4.7 Akim Yogunlugu 8 mA/cm?
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200KV X1.000 10g2m WD 15.3mm

TUBITAK

Sekil 4.9 Akim Yogunlugu 50mA/cm?,
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GS yapi silisyumun elektrokimyasal asindirma yéntemiyle belli bir akim yogunlugunda
asit ile daglanmasiyla olusturulur. Akim yogunluklarini degistirerek tretilen GS yapilarin
SEM analizinde degistirilen bu parametrenin gozenekliligi oldukca etkiledigi gozlenir.
Sistemde uygulanan akim yogunlugu tepkimeyi gerceklestirebilecek kadar buyik
degilse istenilen boyutta ve derinlikte GS olusmaz. Olusturulan GS 6rneklere kaplama
yapmadan once SEM fotograflarina bakarak grafiklerimiz icin temel olusturmasi

saglandi. Akim yogunlugunu degistirerek 6rneklerin ideal sartlari belirlendi.

SEM fotograflarina bakildigi zaman akim yogunlugunun en disik oldugu érnekte (Sekil

4.7) gozeneklerin daha ylizeysel ve yapinin derinliginin daha az oldugu goruldi.

Akim yogunlugu arttirildigl zaman ise (Sekil 4.8) gbzenek boyutlari ve derinligi artmigstir.
Akim yogunlugu cok fazla arttirildigi zaman elektrokimyasal asindirma siirecinde akim
yogunlugu degerinin tepkimede cok fazla etkili oldugu hatta 6rnekte asiri tahribatlar
yaptigi gorildi. Ornegin fazla daglamaya ugradigi ve gozeneklerin yapi icerisinde
homojen bir sekilde dagilmadigl gozlendi (Sekil4.9). Bu durum mekanizmada H+ iyon

sayisinin artmasina ve érnegin bozulmasina neden olmaktadir.
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4.2.2 Akim Yogunlugunun Agik Devre Gerilimine Etkisi

GS tek kristal silisyumdan elektrokimyasal asindirma ydntemiyle dretilir. Uretim
asamasinda HF c¢ozeltisi icerisindeki silisyum 1sik siddeti altinda devreye akim
yogunlugu uygulayarak belli bir stirede olusturulur. Olusturulan 6érneklerin SEM analizi
yapilmis ve SEM analizinde gdzenekliligin akim yogunlugu ile arttig1 gézlenmistir. Akim
yogunlugu degistirilerek olusturulan GS orneklerin arka ylzeyi zimparalanarak In
kontak alinmistir. GS érnekler 1500 A kalinhiginda Au metali ile kaplanmistir. Kaplanan
orneklerin Au kismindan ise Ag kontak alinmistir. Kontaklar arasinda bir potansiyel fark
olusur bu bir agik devre gerilimidir. Olusan agik devre geriliminin havada ve sudaki
degerleri olcilmistir. Au-GS-Si ekleminde su ortaminda acik devre gerilimi olusmasina

sebep olan mekanizma bir dnceki asamada anlatildigi gibidir.
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Sekil 4.10 Acgik devre gerilimi- Akim yogunlugu grafigi
Akim yogunlugunun en az oldugu 6rnekte gozeneklilik daha az oldugu icin acik devre
gerilimi degeri cok dasuktiir. Cliinkli gbzeneklilik az oldugu zaman GS-Si ara ylizeyinde
H+ iyonlari birikmez. Devre gerilim Ulretemez. Akim yogunlugu arttirildikca acik devre

geriliminin arttigi gézlenmistir. Acik devre gerilimi sistemde gozeneklilikle paraleldir.
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Gozeneklilik ideal boyutlarda ve derinlikte ise buna paralel olarak sistemde acik devre

gerilimi de maksimum olacaktir.

Akim yogunlugu belli bir degere kadar arttirildigi zaman agik devre gerilimi artmaktadir.
Daha sonra ise aclk devre gerilimi degeri dismustir. Bu dlsisiin nedeni ise yapinin

icerisindeki gbzenekliligin homojen bir sekilde dagilmamasidir.

En ideal 6rnek akim yogunlugunun 25 mA/cmz oldugu 6rnektir.

4.2.3 Akim Yogunlugunun Kisa Devre Akimina Etkisi

Akim yogunlugunun agik devre gerilimine etkisi incelenmesinden sonra bu ¢alismada
GS filmin akim yogunlugunun kisa devre akimi lizerindeki etkisi de arastirildi. GS filmler

suya daldirildigi zaman olusan Isc degeri 6l¢tldi.
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Sekil 4.11 Kisa devre akimi- Akim yogunlugu grafigi

Akim yogunlugu arttikca acik devre gerilimindeki artislara bagh olarak kisa devre
akiminda da artis goézlenmistir. Yine agik devre gerilimi olgimlerindeki gibi kisa devre
akimi belli degere kadar artmis, daha sonra azalmistir. Bunun nedeni belli bir akim
yogunlugunda gozenekli yapinin olusmasidir. Yapinin gézenekliligi homojen bir sekilde
dagilip istenilen boyut ve derinlikte oldugu zaman kisa devre akimi maksimum diizeye

ulasmistir. Akim yogunlugu daha fazla arttirilir veya azaltilirsa yapi ideal olmaktan ¢ikar.
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Olugturulan en iyi Au-GS-Si yapinin maksimum agik devre gerilimi ve kisa devre akimi

yapmasi beklenir.

Yine acik devre gerilimine paralel olarak en ideal 6rnek J=25mA/cm? olan ornektir.

4.2.4 Akim Yogunlugunun Akim- Gerilim Karakteristiklerine Etkisi

Au-GS eklemleri elde etmek icin bolim 3.5’de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin lizerine

elektron beam yontemiyle Au filmi buharlastirildi. Buharlastirma sirasinda ¢ok hizli olan

Au atomlari, GS filmin icine kadar yerleserek Au-GS eklemleri olustururlar. Au film

kalinligi giderek artar ve gozenekler tamamiyla Au film ile kaplanir. Bu kaplanan Au

tabaka, kiictik hidrojen atomlarinin gecisinde zar roliinii oynar ve nem duyarlihgl

gostermeyen GS tabaka neme duyarli Au-GS ekleme doénusir. Si ve GS ylizeylerine In

kontagl, Au kapl ylzeye ise Ag kontak yapilmistir.

[{mA)

///(0,0001 1
-0,00015 -

2 kimA4Aupil

=——akim12Aupil

Au-GS ekleminin

V(V)

Sekil 4.12 Akim-Gerilim karakteristigi

-V karakteristikleri

oda

kosullarinda

akim20Aupil
akim25Aupil
akim50Aupil

ve

su ortaminda

incelenmistir(Sekil 4.12). Au-GS-Si eklemlerinin oda sartlarindaki I-V karakteristikleri

tam olmasa da yaklasik olarak Schottky eklem ozelligi gosterir. Dogru yondeki ve ters
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yonde olusan egrilerin acik devre gerilimi ve kisa devre akimina paralel olarak artis ve

azahs gosterdigi gorilmektedir.

4.3 HF Konsantrasyon Degisiminin Etkisi

4.3.1 HF Konsantrasyonu Degistirilerek Olusturulan Goézenekli Silisyum Orneklerin

SEM Analizi

Elektrokimyasal asindirma yontemiyle olusturulan GS-Si yapinin olusabilmesi igin HF
icerisinde belli bir akim yogunlugunda daglanmasi gerekir. HF konsantrasyonu

degistirilerek olusturulan bu yapilarin SEM analizleri yapilmistir.

TUBITAK

Sekil 4.13 HF:dH20 ¢ozeltisi karisim orani 1:1

59



TUBITAK SEI 200KV X1,000

Sekil 4.14 HF:dH20 ¢ozeltisi karisim orani 1:10

TUBITAK SEl 200KV X1,000 10p2m

Sekil 4.15 HF:dH20 ¢ozeltisi karisim orani 1:15
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GS olusum siirecinde HF:dH,O orani degistirilmistir. Boylece kullanilan ¢ozelti derisik

bir halden daha seyreltik bir hale getirilmistir.

HF:dH,0 orani 1:1 iken (Sekil 4.13) daglamalarin ¢ok fazla oldugu gozlenmistir. Bunun
nedeni ¢ozeltinin derisik ¢ozelti olmasidir. Cozeltide HF oraninin fazla olmasidir. Bu

ylzden 6rnekler ¢cok yogun aside maruz kalmistir ve daglamalar artmistir.

Cozelti icerisindeki HF konsantrasyonu arttirilip ¢ozelti daha seyreltik hale getirildigi
zaman (Sekil 4.14) g6zeneklerin arttigl ve boyutlarinin blyutilip ideal boyuta geldigi
gorilmastir. Bunun nedeni ise asitin tam olarak 6rnekleri daglayacak konsantrasyonda
olmasidir. Sonug olarak goézenek boyutlarinin ve derinliginin istenilen oOlglide oldugu

gozlenmistir.

Cozeltide HF orani arttikca (Sekil 4.15) daglamalarin azaldigi neredeyse hig¢ gozeneklilik
olusmadigl gézlenmistir. Bunun nedeni ise asitin derisikliginin azalmasi hatta kimyasal

reaksiyonda hig etki gésterememesidir.

4.3.2 HF Konsantrasyonunun Acik Devre Gerilimine Etkisi

Au-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis
kontaklar (bir kontak Au Uzerinden, diger kontak Si lGzerinden) arasinda bir potansiyel
fark olusur, bu bir acik devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar.

HF konsantrasyonu degistirilerek tretilen GS-Si yapilarinin Voc degisimi incelenmistir.

Metal/GS/Si ekleminde, su ortaminda agik devre gerilimi olusmasina sebep olan
mekanizma 1sik siddetinin etkisinde (B6lim 4.1) anlatildigi gibidir. Au-GS ekleminde
Voc olusturma mekanizmasi hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Au filminden Au-GS
sinirina  difizyonu ile bagh oldugundan, yapinin gozenekliliginin Voc ye etkisi

incelenmistir.
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Sekil 4.16 Agik devre akimi- HF konsantrasyonu degisim grafigi

Sekil 4.16 HF konsantrasyonunun degistirilmesinin Voc vyi etkiledigi gorilmustar.
Hazirlanan c¢ozeltinin derisik oldugu durumda (HF:dH,O 1:1) Voc degerinin ¢ok diisik
oldugu fakat ¢ozelti daha seyreltik hale getirilip ¢ozelti icerisindeki HF orani arttirildigi

zaman Voc de artiglar gozlenmistir.

HF orani daha fazla arttinllip ¢6zelti tamamen seyreltik hale getirildigi zaman Voc
degerinin timiyle dustigld gorilmustlir. Bunun nedeni asit su ile karistirildigi zaman

¢Ozelti icerisinde daglama 6zelligini yitirmesidir.

HF orani 1:3 oldugu durumda en ideal boyutta gézenekli silisyum olusmus ve buna

paralel olarak agik devre gerilimi maksimum degere ulasmistir.

4.3.3HF Konsantrasyonunun Kisa Devre Akimina Etkisi

Au metalik film kalinhginin agik devre gerilimine etkisinin incelenmesinden sonra, bu
calismada GS filmin Au metalik film kalinhiginin da kisa devre akimi Uzerinde etkisi de
arastirildi. Bunun icin farkli konsantrasyonlara sahip HF c¢o6zeltisi kullanilarak GS-Si

yapilar olusturuldu ve olusan eklemlerde I . 6lctldi (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 Kisa devre akimi- HF konsantrasyonu degisim grafigi
HF  konsantrasyonunun Vy/nin lzerindeki degisimine benzer bir degisim
gozlenmektedir. Isc kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin nedenleri yukarida

Voc degerlerinin degisimdekilerle aynidir.

4.3.4 Akim- Gerilim Karakteristikleri

Au-GS eklemleri elde etmek igin bolim 3.5 ‘de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin lizerine
elektron beam yontemiyle Au filmi buharlastirildi. Si ve GS ylizeylerine In kontagi, Ag
kapli yizeye ise Ag kontak yapilmistir. Ag-GS ekleminin |-V karakteristikleri oda
kosullarinda ve su ortaminda incelenmistir. Ag-GS-Si eklemlerinin oda sartlarindaki |-V

karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky eklem oOzelligi gosterir (Sekil

4.18).
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Sekil 4.18 Akim-Gerilim Karakteristigi

Akim- Gerilim karakteristiklerindeki dogru yondeki ve ters yondeki keskin artislar Voc

ve Isc grefikleri ile uyumludur.

Olusturulan en ideal 6rnek HF:dH,0 1:3 olan 6rnektir.

4.4 Anodizasyon Siiresinin (Zamanin) Etkisi

4.4.1 Anodizasyon Siiresi Degistirilerek Olusturulan Gézenekli Silisyum Orneklerin

SEM Analizi

Elektrokimyasal asindirma yontemiyle olusturulan GS-Si yapinin olusabilmesi icin
anodizasyon suresinin belirlenmesi gerekir. Anodizasyon siiresi degistirilerek

olusturulan GS-Si yapilarin SEM analizi yapilmistir.
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TUBITAK

Sekil 4.19 10 dk lik 6rnek icin SEM analizi

Sekil 4.20 40 dk hik 6rnek icin SEM analizi
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N

TUBITAK

Sekil 4.21 70 dk hk 6rnek

SEM fotograflarinda gorildigi gibi 10 dk lik 6rnekte zaman gozeneklilik olusmasi icgin
yeterli degildir. Ornekler sadece yiizeysel olarak daglanmistir. Bu yiizden gézenek

boyutu kiiclik ve derinlikler olduk¢a azdir (Sekil 4.19).

40 dk lik 6rnekte gdzenek boyutunun ve derinliklerin maksimum oldugu gozlenmistir
(Sekil 4.20). Bu ornekte zaman gozenek olusturmak icin yeterlidir. Gegen sirede

atomlar arasindaki baglar birbirinden koparak GS yapi olusmustur.

70 dk hk ornek ¢ok fazla stirede daglamaya maruz kaldigi icin gézenekler ¢cok daginik

bicimde olusmustur (Sekil 4.21).
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4.4.2 Anodizasyon Zamaninin Agik Devre Gerilimine Etkisi

Au-GS-Si ekleminin metal kismi suya daldirildiginda eklemin iki kismindan alinmis
kontaklar (bir kontak Au lzerinden, 6teki kontak Si lizerinden) arasinda bir potansiyel
fark olusur bu bir acik devre gerilimidir ve devreden bir akim (kisa devre akimi) akar. HF

konsantrasyonu degistirilerek tretilen GS-Si yapilarinin Voc degisimi incelenmistir.

Metal/GS/Si ekleminde su ortaminda acgik devre gerilimi olusmasina yol agan
mekanizma 151k siddetinin etkisinde (Bolim 4.1) anlatildigi gibidir. Au-GS ekleminde
Voc olusturma mekanizmasi hidrojen iyonlarinin (protonlarin) Au filminden Au-GS

sinirina  difizyonu ile bagh oldugundan, yapinin gozenekliliginin Voc ye etkisi

incelenmigtir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 Agik devre gerilimi- Zaman(dk) grafigi
Anodizasyon zamaninin degistiriimesiyle Voc 'de degisiklik gdzlenmistir.

5 dk lik 6rnekte zaman GS-Si yapisinin olusmasi icin yeterli olmamistir. Gozeneklilik tam
olarak olusmadigi icin acik devre gerilimi degeri cok dustktir. Gozeneklilik olusmasi
icin gerekli zaman arttirildiginda Voc nin belli bir degere kadar arttigi daha sonra diisis
gosterdigi gorilmustiir. Bunun nedeni zaman gectikce gbzenekler yapi icerisine
homojen bir sekilde yayilmis istenilen boyut ve derinlikte olusmustur. Zamani ¢ok fazla
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arttirdigimiz zaman o6rnek ¢ok fazla sire daglanmakta bu da 6rnegin yapisina zarar

vermektedir.

40dk lik ornekte en ideal boyutta gézenekli silisyum olusmus ve buna paralel olarak

acik devre gerilimi maksimum degere ulasmistir.

4.2.3 Anodizasyon Zamaninin Kisa Devre Akimina Etkisi

Au metalik film kalinhginin agik devre gerilimine etkisi incelemesinden sonra, bu
calismada GS filmin Au metalik film kalinhiginin da kisa devre akimi Gzerinde etkisi de
arastirildi. Bunun i¢in anodizasyon zamani degistirilerek GS-Si yapilar olusturuldu ve

olusan eklemlerde I 6lguldi (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 Kisa devre akimi-Zaman grafigi

Anodizasyon zamanindaki artisa bagl olarak kisa devre akiminda da artis gézlenmistir.
Anodizasyon zamaninin V. nin Uzerindeki degisimine benzer bir degisim
gozlenmektedir. Isc kisa devre akimindaki degerlerin degisiminin nedenleri yukarida

Voc degerlerinin degisimindekilerle aynidir.
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4.4.4 Akim- Gerilim Karakteristikleri

Au-GS eklemleri elde etmek icin bolim 3.5 ‘de ifade edildigi gibi GS-Si yapinin lzerine
elektron beam yontemiyle Au filmi buharlastirildi. Si ve GS ylizeylerine In kontagi, Ag
kaph ylzeye ise Ag kontag yapilmistir. Ag-GS ekleminin I-V karakteristikleri oda
sartlarinda ve su ortaminda incelenmistir. Ag-GS-Si eklemlerinin oda sartlarindaki I-V
karakteristikleri tam olmasa da yaklasik olarak Schottky eklem ozelligi gosterir (Sekil

4.18).

¢ 5dk
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Sekil 4.23 Akim-Gerilim Karakteristigi

Akim- Gerilim karakteristiklerindeki dogru yondeki ve ters yondeki keskin artislar Voc

ve Isc grafikleri ile uyumludur.

Olusturulan en ideal 6rnek anodizasyon zamaninin 40 dk oldugu ornektir.
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SONUGCLAR

1) Gozenekli silisyum 15 mA/cm? lik akim yogunlugu, 1:3 HF:dH,0 ¢ozeltisi kullanilarak,
1stk kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm tutularak ve anodizasyon suresi 5-10-25-40-
55-70-90-120 dakika olacak sekilde degistirilerek (Gretilmistir. Bu sartlar altinda
olusturulan GS 6rneklerin SEM analizleri yapilmistir. Daha sonra Au-GS-Si kontagini
olusturmak igin e-beam yontemiyle Au metali ile kaplanmistir. Kaplanan érneklerde Au
metali Uzerinden Ag kontak GS yapinin arka kismindan In kontak alinmistir. Alinan
kontaklar arasinda potansiyel fark olusturularak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi
Olgllmustlr. Bu sartlar altinda 6lgiim yapilan en ideal 6érnekte Voc=542mV Isc=34,2pA
olarak belirlenmistir. Voc ve Isc 6l¢iimlerinden sonra 6rneklerin |-V karakteristikleri

belirlenmistir.

2) Gozenekli silisyum 15 mA/cm? lik akim yogunlugu, 1:3 HF:dH,O c¢ozeltisi kullanilarak,
anodizasyon suresi 55 dk sabit tutularak, i1sik kaynagi ile Si arasindaki uzakhk 3-6-9-12-
15-20-30 cm olacak sekilde degistirilerek Gretilmistir. Bu sartlar altinda olusturulan GS
orneklerin SEM analizleri yapilmistir. Daha sonra Au-GS-Si kontagini olusturmak igin e-
beam yontemiyle Au metali ile kaplanmistir. Kaplanan 6rneklerde Au metali lizerinden
Ag kontak GS yapinin arka kismindan In kontak alinmigtir. Alinan kontaklar arasinda
potansiyel fark olusturarak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6l¢ctlmuistir. Bu
sartlar altinda Olcim vyapilan en ideal 6rnekte Voc=385mV Isc=20uA olarak
belirlenmistir. Voc ve Isc O6lcimlerinden sonra o6rneklerin |-V karakteristikleri

belirlenmistir.
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3)

4)

Gozenekli silisyum 1:3 HF:dH,O ¢ozeltisi kullanilarak, anodizasyon siiresi 55 dk, isik
kaynagi ile Si arasindaki uzaklik 8 cm sabit tutularak, akim yogunlugu 4, 8, 12, 16, 20,
25, 30, 50 mA/ cm? olarak degistirilerek olusturulmustur. Olusan GS yapilarin GS
orneklerin SEM analizleri yapilmistir. Daha sonra Au-GS-Si kontagini olusturmak igin e-
beam yontemiyle Au metali ile kaplanmistir. Kaplanan 6rneklerde Au metali lizerinden
Ag kontak GS yapinin arka kismindan In kontak alinmistir. Alinan kontaklar arasinda
potansiyel fark olusturarak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6l¢llmustir. Bu
sartlar altinda Olgciim yapilan en ideal 6rnekte Voc=1170mV Isc=11,46 pA olarak
belirlenmistir. Voc ve Isc 6&lgimlerinden sonra o&rneklerin |-V karakteristikleri

belirlenmistir.

Gozenekli silisyum anodizasyon siresi 55 dk, 1sik kaynagi ile Si arasindaki uzaklk 8 cm,
akim yogunlugu 15mA/ cm? sabit tutularak HF:dH20 ¢ozeltisi 1:3, 1:5, 1:7, 1:10, 1:12,
1:15 olarak degistirilerek olusturulmustur. Olusan GS vyapilarin GS 6rneklerin SEM
analizleri yapilmigtir. Daha sonra Au-GS-Si kontagini olusturmak icin e-beam
yontemiyle Au metali ile kaplanmistir. Kaplanan orneklerde Au metali Gzerinden Ag
kontak GS yapinin arka kismindan In kontak alinmistir. Alinan kontaklar arasinda
potansiyel fark olusturarak acik devre gerilimi ve kisa devre akimi 6l¢ctilmuistir. Bu
sartlar altinda oOl¢im vyapilan en ideal 6rnekte Voc=150mV Isc=1,32 pA olarak
belirlenmistir. Voc ve Isc o6lglimlerinden sonra orneklerin |-V karakteristikleri

belirlenmistir.
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