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OZET

TiO, - GOZENEKLI SiLISYUM EKLEMLERIN ELEKTRIKSEL
OZELLIKLERI

Mustafa AYDIN
Fizik Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danigmani : Yrd. Dog. Dr. Cigdem ORUC

Son yillarda gézenekli malzemeler bir¢cok uygulamalarda biiyilk 6nem kazanmistir. Bu
malzemelerin yiiksek yiizey alani 6zellikle ara yilizey ve malzeme bilimi icin yliksek
anlam tasimaktadir. Bu malzemelerden bir de gozenekli silisyumdur (GS). Silisyumdan
farkli olarak oda sicakliginda gézenekli silisyumun (GS) goriiniir elektroliiminesans ve
fotoliiminesansindan dolayi, bu materyal bilim diinyasinda olduk¢a dikkat ¢ekmistir.
GS’un yapist ortalama 2-50 nm ¢ap ve son derece genis ylizey alani ile karakterize
edilmektedir (~10° m%cm™). Yiizey baglari, 6zellikle Si-H ve Si-O, GS’nin elektriksel,
optik ve gaz sensorii 6zelliklerinin degisiminde 6nemli rol oynamaktadirlar.

Bugiin ince film metal oksit (TiO,, ZnO, SnO,,..) yapilarin ozellikle gaz dedektorii
konusunda yogun ¢aligmalar yapilmaktadir. Bu tiir gaz dedektorleri kii¢iik boyut ve
diisiik tretim maliyetleri ile karakterize edilmektedir. Calisma prensipleri gazlarin
yiizeyde absorblanmasiyla ylizey elektriksel direnglerinin degisimidir. Bu tip gaz
sensoOrlerinin yiiksek sicakliklarda ¢alismalar1 bu dedektorlerin dezavantajlaridir. GS
tabanli gaz dedektorlerinin oda sicakliginda c¢alismasi nedeniyle GS/TiO, yapilarin
hidrojen dedektorii olarak kullanimi caligmalar1 bilim diinyasinin dikkatini iizerinde
toplamustir.

Bu calismada, GS/Ti02/Si yapilarin elektriksel parametrelerinin farkli ortamlarda
belirlenmesi amaglanmistir. Farkli anodizasyon sartlart kullanilarak (anodizasyon akim
yogunlugu, asit konsantrasyonu, v.s.) tek kristal silisyumun anodizasyonu ile iiretilecek
tiretilen GS/Si yapilar kullanilarak, TiO; yapinin yiizeye kaplanmasiyla olusturulacak
TiO,/GS/Si yapilarin elektriksel 6zelliklerinin fakli ortamlarda belirlenmesi galismanin
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temelini olusturacaktir.

Anahtar kelimeler: Gézenekli Silisyum, Anodizasyon, TiO,, Elektriksel Ozellikler.
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ABSTRACT

ELECTRICAL PROPERTIES of TiO,- POROUS SILICON JOINT
Mustafa AYDIN
Department of Physics
MSc. Thesis
Adviser: Asist. Yrd. Dr. Cigdem ORUC

In recent year, porous materials have gained great importance in many applications.
This high surface area material, especially for intermediate-surface and materials
science is of high significance. This is one of the porous silicon materials. Unlike
silicon, porous silicon has attracted attention in the world of science due to appear
electroluminescence and photoluminescence at room temperature. The structure of PS is
characterized by a great number of micropores (2-50 nm in mean diameter), an
extremely large surface aria to volume ratio (up to 10° m?cm™). Surface bonds, in
particular Si-H and Si-O bonds, play an important role in regulating electrical, optical
and gas sensing properties of PS.

Thin film metal oxide materials have wide applications for gas sensors. Such gas
sensors are small in size and cheap. In most cases their electrical conductivity
dramatically changes under the influence of different gases.

This type of gas sensors work at high temperatures, these detectors is disadvantages.

PS-based gas detectors for use as a detector of hydrogen at room temperature due to the
operation of structures PS/TiO,work have received the attention of the scientific world.

In this study, the electrical parameters of PS/TiO,/Si structures in different
environments aimed to determine.

PS/Si structures produced by single-crystal silicon anodization using different
anodization conditions (current density, acid concentration, etc.). The TiO, structure
coated PS surface and electrical properties of TiO,/PS/Si structures determined in
different environments.
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BOLUM 1

GIRIiS
1.1 Literatiir Ozeti

Gozenekli silisyum (GS), nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar
degisen boyutlarda bosluklarla gevrelenmis, silisyum bolgelerden olusan bir agdir.
Silisyumun hidroflorik asit i¢inde elektrokimyasal asindirilmasi sirasinda 1956’da
kesfedildi (Uhlir [1]). Go6zenekli silisyum, oda sicakliginda fotoliiminesans vermesi
nedeniyle bir aday malzeme olarak elektronik cihazlarin iiretiminde kullanilmasi

diistiniilmektedir (Canham [2]).

Dikkate deger bu egilim, gozenekli silisyum hakkindaki arastirmalari arttird.
Hidroflorik asit (HF) i¢inde elektrokimyasal asindirma yontemi ile (anodizasyon) elde
edilen gozenekli silisyum, HF konsantrasyonu, sicaklik, iletkenlik tipi, 1smnlama ve
anodizasyon zamani, akim yogunlugu gibi etkenler degistirilerek incelendi. Bu
etkenlerin, gozenekli silisyumun, hacmine, kalinligmma, gozenekliligine ve

fotoliiminesansina nasil yansidigi arastirildi (Smith ve Colins [3]).

Gozenekli silisyumun yiizeyinin toplam en genis hali yaklasik 10°m%.cm™ “diir.
Gozenekli silisyum yiizeyler silisyum hidrit ve silisyum oksitle kaplidir. G6zenekli
silisyumun igteki genis ylizeye yayilmasi nedeniyle, yiizey baglari, 6zellikle de Si-H
baglar1 elektrik, optik ve fotoliiminesans diizenliliginde biiyiik bir rol oynar. Gozenekli
silisyum yapinin ve kompozisyonunun degisim sebebinin hidrojen ve oksijen difiizyonu

oldugu sikea diisiiniiliir (Lehman ve Gosele [4]).

GS kristal yapisinin  gozenekliligi, metal-GS eklemlerin gaz sensorleri gibi
kullanilmasina yeni bir perspektif acar. Su buharinin ortamda bulunmas: Si-Si ile Si-H

baglarinin kirilmasina ya da olugsmasina neden olur. 2001 yilinda yaptiklari ¢aligmalarda

1



su buharinin gbézenekli silisyumun fotoliiminesans spektrumunun {izerindeki etkisini
analiz etmistir (Balagurov vd. [5]). Gozenekli silisyum ile gaz sensorii olarak 1997°de

onerilmistir (Faucaran vd. [6]).

Calismalarinda metal-GS-monokristalik silisyumun akim-gerilim Kkarakteristiklerinin
analizi yapilmig, metal-GS eklemlerin, Schottky eklemlerine benzer davranislar
gosterdigi belirlenmistir. Farkli bagil nemlerde ters akim-gerilim karakteristiginin

keskin degistigi gézlenmistir (Dimitrov [7]).

Nem ortaminin metal-GS eklemlerin elektriksel karakteristiklerine etkisi, disaridan
voltaj uygulandigi durumda incelenmis Dzhafarov vd. (2001) tarafindan Ag-GS

eklemlerinde nem ortaminda agik devre geriliminin iiretimi kesfedilmistir.

Metal/GS/Si elektriksel agidan incelendiginde Schottky tipi kontak 6zelligi gosterir. Bu
yapi, farkli konsantrasyonlu, hidrojen iceren sivilara daldirildiklari zaman veya nem
ortamina yerlestirildiklerinde veya yanici, zehirli gaz ortamlarina yerlestirildiklerinde
herhangi bir dis gii¢c kaynagina ihtiya¢ duymaksizin agik devre gerilimi ve kisa devre

akim yogunlugu olusturmaktadir.

Malzeme, hidrojen igerikli sivilara daldirildiginda metal ve silisyum yiizeyleri arasinda
bir potansiyel fark meydana gelmektedir. Bu 6zelligi nedeniyle pil olarak kullanilabilir.
Benzer bir durum nem veya gaz ortamlarinda da gézlenir. Yani nem veya gaz ortamina
yerlestirilen Metal/GS/Si 6rnegin iki ylizeyi arasinda gazin ve nemin konsantrasyonuna
gore degisen bir potansiyel fark meydana gelir. Olusan potansiyel degisimi, gaz
konsantrasyonuna gore kalibre edilirse eklem sensor olarak da kullanilabilir [8], [9],
[10].

Gaz detektorlerinin ¢aligma prensipleri malzemenin gaz etkisiyle direng veya
kapasitansinin  degisimine baghidir. Gozenekli silisyumun elektriksel ve optik
Ozelliklerinin gaz ile uyarilmasi, genelde gaz molekiillerinin goézenek iginde
absorblanmasi nedeniyle gozenekli silisyumun iletkenliginin veya dielektrik sabitinin

degismesiyle birlikte gerceklesir.

Bu malzeme ¢evresel, biyomedikal, kimyasal ve besin uygulamalarinda dedeksiyon i¢in
yiiksek duyarlilik ve diisiik maliyetli gaz detektorleri tercih edildigi i¢in ¢ok biiyiik ilgi
odag1 olmustur [6], [8].



Gliniimiizde metal oksit film gaz dedektorleri de oldukca biiyiik ¢alisma alani
bulmustur. Bu dedektorlerin ¢alisma prensibi farkli gazlarin etkisiyle elektriksel
iletkenliklerinin degismesi 1ilkesine dayanmaktadir ve c¢ogu yiiksek sicaklikta

calismaktadir [14], [15], [16].

P tipi silisyumun elektrokimyasal anodizasyon iglemi sonucunda olusturulan gézenekli
silisyum yapilarin tizerine elektron beam ile n tipi TiOy » ince filminin kaplanmasiyla
elde edilen yapilarin lizerine Platin (Pt) katalizorii ve Altin (Au) katalizorleri elektron
sactirma yontemi ile kaplanarak incelenmistir. Akim-voltaj karakteristikleri farkli
hidrojen konsantrasyonlarin da ve yapilarin degisik direnclerinde ele alinmistir. Olgiim
sonuglar1 gosterilen yapilarin akim-voltaj karakteristiklerini diyoda benzer karakteristigi
oldugunu belirledi. Elde edilen yapilarin yiiksek hidrojen hassasiyetinde oldugu
anlasild1 ve tiim 6l¢timlerin oda sicakliginda yapildigi belirtildi (Arakelyana vd. [17]).

Sol-jel yontemi ile hazirlanan Cr,03-TiO, ince filmler, Titanyumbiitoksit igerisine
inceltilerek eklenen Krom (Cr) ile karistirilarak elde edildi. Bu soliisyon 2500rpm 30sn
safir ve silisyum alt taslar1 iizerine kaplandi. Elde edilen filmler 400-700°C sicakliklari
arasinda tavlandi. X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electronic Microscope (SEM),
Rutherford Backscatter Spectorometry (RBS) ve X-Ray Photoelectron Spectrometry
mikro yap1 inceleme yontemleriyle incelendi. NO, ve O, gazlan ile filmlerin p tipi
davranigh oldugu 350-450°C islem sicakliginda dogrulandi. Filmler 370°C islem
sicakliginda Oz’ nin %10’una 100ppm araliginda iyi sonuglar verdi. Ayrica bulgularin
hizli oldugu ve sabit degerler gosterdigi sonuglar arasindadir. P tipi Cr katkili TiO;
filmleri, yeni bir gaz sensorii olarak gelistirilmesi potansiyeline sahiptir (Li vd. [18]).

Nano yapidaki TiO filmler anahtar bilesen gibi boya sensdrlerinde ve asirt incelikteki
emicilikteki (ETA) giines hiicrelerinde sol-gel yontemi ile spin-coating and sprey
kaplama yontemleri kullanilarak iretilmistir. Soliisyon etanol igerisinde titanyum (IV)
isopropoxit, asetil aseton ve polietilen glikol (PEG) igerir. Cam ve n tipi silisyum (100)
althk olarak kullanildi. PEG konsantrasyonunun etkisi, film olusumu ve yapi
Ozelliklerinde, farkli tavlama durumlarindaki SEM, XRD ve FT-IR kullanilarak
belirlendi. Kristal filmler sprey yontemi ile 500°C ile amorf yapida biyiitiilebilir. 500°C
deki tavlama sicakliginda kristal boyutu artirilabilir (Snm’den 9nm ye kadar) ve
ortalama gdzenek boyutu yaklasik 40nm’dir. Yaklasik 2.3 pum kalinliginda bir filme 50
sprey atisinda ulagilmustir. Spin ile kaplanarak olusturulan filmi 450°C’de tavlama
sonrast incelendiginde Ti-O-Ti baglart amorf formdadir. Kristal filmlerin iretimi
3



700°C’nin iizerindeki sicaklikta olabilecektir. Yiizey morfolojisi ve spin ile kaplanan
filmin gozenekliligi soliisyondaki PEG’in miktar ile kontrol edildi. Filmin kalinlhig1 ii¢
kaplama turu sonras1 yaklasik 120 nm’dir (Sabataityte vd. [19]).

Yakit hiicresi teknolojisi, hidrojeninin yakit olarak kullanilmasi ile 1990’11 yillarda
yeniden canlandi. Hidrojen yakit hiicreleri ile ilgili yapilan arastirmalar i¢in bir patlama
niteliginde oldu. Ancak yakit hiicrelerinde hidrojenin dogrudan kullaniminda bir takim
sorunlar vardir. Oncelikle hidrojenin dogada saf olarak kolay bulunamamasi ve diisiik
hacimsel enerji yogunluguna sahiptir. Bunun yani sira molekiiliin kiiciik olmasi

sebebiyle saklanmas1 ve taginmasi da kolay degildir.

Bu sebeplerden dolayr amonyak kullanimi biiyiik 6nem kazanmistir. Hidrojen gibi
karbonsuz ve biitiin enerji kaynaklarindan elde edilmesinin yani sira depolama ve
taginmast agisindan biiylik avantajlara sahiptir. Hidrojen pahali kriyojenik depolama
gerektirir, oysa amonyak 8-10 bar basingta oda sicakliginda sivilastirilmis propan ve
benzeri yapilarla saklanabilir. Bunun yani sira amonyak, hidrojenden daha giivenli
kullannm ve dagitim saglar. Toksik olmasmma ragmen uygun konsantrasyon
seviyelerinde kokusu bile giivenlidir (<1 ppm). Amonyak, hidrojenden daha dar yanma
yelpazesine sahiptir. Hidrojenle kiyaslandiginda yanmayan kabul edilebilir. Dagitim
sistemi diinyada iyi kurulmus Yilda 100.000 ton {iretimi ile diinyada ikinci siradadir. Ve
hidrojen iiretim teknolojisi ile amonyakta ede edilebilir. Amonyak yakit hiicreleri i¢in
hidrojen kaynag: olabilir ve elektro-oksidasyonu ile elde edilebilir. Agirliginin %17’si
hidrojen igerir. Alternatif olarak amonyak ayri bir reaktore ihtiyag duymadan yakit

hiicrelerinde dogrudan okside edilebilir [20].
1.2 Amag

Bu calismada, GS/TiO2/Si yapilarin elektriksel parametrelerinin farkli ortamlarda
belirlenmesi amaglanmistir. Farkli anodizasyon sartlar1 kullanilarak (anodizasyon akim
yogunlugu, asit konsantrasyonu, v.s.) tek kristal silisyumun anodizasyonu ile iiretilecek
tretilen GS/Si yapilar kullanilarak, TiO, yapinin ylizeye kaplanmasiyla olusturulacak
TiO,/GS/Si yapilarin elektriksel 6zelliklerinin fakli ortamlarda belirlenmesi ¢alismanin

temelini olusturacaktir.



1.3 Hipotez

TiO2-GS yapilarin olusturacagi dedektorler metal oksit gaz detektorlere gore daha
avantajhdir. Clinkli metal oksit yariiletkenler ile iiretilen dedektorlerin yiliksek sicaklikta
caligmas1 nedeniyle Ozellikle stabilitelerinden kayip vermekte, bir dis 1sitma giic
kaynagi nedeniyle boyutlarinin biiylik olmakta ve o6zellikle yanici patlayict gazlarin
dedeksiyonunda yiiksek sicaklik nedeniyle tehlike arz etmektedirler. TiO,-GS tabanl
yapilarin dedektor olarak kullanimi diisiik sicaklikta caligma avantaji saglanmasi

nedeniyle [a] nedeniyle avantaj saglamaktadir.

GS-TiO, yapilarin gaz dedektorii olarak kullanimiyla ilgili literatiirde arastirma
bulunmaktadir.  Fakat bunlarda  TiO,/GS/Si  yapilarin  detayli  elektriksel

karakterizasyonu yapilmamis ve kalibrasyon, 6miir, vs. 6lglimleri alinmamaistir.

Bu projeyi diger caligmalardan ayiracak ve literatiire en onemli katki olacak sey, TiO;
malzemelerin iiretim yontem ve deneysel etkilerle (1s1l islem , metal katki, olusturma
sicakligl, kullanilan titanyum ve Si kaynaklarmin degistirilmesi,..) yapilarin
karakteristiklerini degistirerek bilinen uygun metal malzemelerle birlikte olusturulacak
yapilarin elektriksel karakteristiklerinin incelenip, optimum sistemin olusturulmasi, bu
sistemin tekrar edilebilirligini ve 6zelliklerin iyilestirilmesinin hangi parametrelere bagli

oldugunun belirlenmesi olacaktir.

Bu 6nerilen projenin 6zgiin degeri, TiO2/GS/Si yapilarin sistemlerindeki TiO, malzeme
ozelliklerinin kaplama yontemleri ve katki gibi fiziksel etkilerle degistirilerek
olusturulacak sistemleri incelemek, karsilastirmak ve optimum sistemde verim

belirlemektir.

Diisiik sicaklikta c¢alisacak dedektorler 6zellikle enerji tasinmasi ve savunma

sanayinden, uzay teknolojisine kadar pek ¢ok uygulama alan1 bulabilir.

Projenin gergeklestirilmesi ile ucuz ve kolay yontemler kullanilarak, TiO./GS/Si
olusturulmas1 ve farkli deneysel etkilerle (katkilama, 1s1l islem,..) ozelliklerinin
degistirilmesi ile gaz dedektorleri gelistirilerek verimli bir sekilde teknolojiye

uyarlanabilir hale getirilmis olacaktir.



BOLUM 2

TEMEL BILGI

2.1 Yariiletkenler

Gilintimiiz teknolojisinde biiyiik yer edinen, tiikenmekte olan enerji kaynaklarina
alternatif bir sekilde enerji iliretimi saglayan, ¢ok genis kullanim alanlarina sahip devre
elemanlar1 (led, transistdr, diyot vs.) olusturulmasinda ve gilinlimiiz teknolojik

ithtiyaclarma (sensorler vs.) cevap verebilen yar iletkenlerin biiyiik katkis1 vardir.

Bu genis arastirmalara konu olmus yapilarin en 6nemli 6zellikleri {izerinde bir etki
olmadig1 zaman yalitkan davranig1 gostermesi, lizerine 151k, 1s1, gerilim ve manyetik gibi
etkiler sonucunda degerlik elektronlarini harekete gegirerek iletkenlige kavusan yapilar
olmasidir. Fakat iizerindeki etkinin kalkmasi halinde onceki durumuna geri doner.
lletkenlikleri bazi elementlerle katkilanarak arttirilabilir. Bir diger énemli 6zelligi ise
kristal yapiya sahip olmasidir, yani atomlarinin kiibik kafes sistemi denilen bir diizende
siralanmasidir. Yari iletkenleri metal ve yar iletkenlerden ayiran bir diger 6zellik ise 6z
direncidir. Yari iletenler, metallerden yaklasik 10™° kat daha az ve yalitkanlardan ise
10" kat daha fazla iletkenlige sahiptir. Oz direnglerine gére smiflandirirsak metaller
p=10°-10"* Q.cm, yan iletkenler p =10"-10" Q.cm ve yalitkanlar p> 10'° Q.cm’dir.
Metallerde 6z direng sicaklikla lineer olarak artmaktadir, katkisiz yari iletkenlerde 6z

direng sicaklikla exponansiyel olarak azalir.
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Sekil 2.1 a) metal b) yariiletken

Metallerde elektron konsantrasyonu gok yiiksektir ve sicakliga bagli degildir. Yari
iletkenlerde sicaklik arttik elektron konsantrasyonu exponansiyel olarak artmaktadir.
Metaller, yalitkanlar ve yariiletkenler sadece 6z direngleri baz alinarak ayirt etmek her
zaman miimkiin degildir. Yar iletkenler bazi sicakliklarda 6z direncleri metallere ve
bazi sicakliklarda (mutlak sicaklikta) yalitkan davranisi gosterirler. Bu yiizden metal,

yari iletken ve yalitkan arasindaki iligki bant teorileriyle daha iyi agiklanmaktadir [22].
2.2 Bant Teorileri

Atom yaklasik olarak 10°m boyutundadir ve proton notron ve elektrondan
olusmaktadir. Cekirdegin yarigap: ise 10™°m boyutundadir. Cekirdeginde pozitif yiiklii
proton ve nétr durumda olan ndtron vardir. Protonlarla ayn1 ytike sahip fakat ters isaretli
elektronlar belirli yoriingelerde hareket etmektedirler. Elektronlarin uzayda bulunabilme
thtimalinin en yiiksek oldugu yoriingelere orbital denir ve elektronlar enerjilerine gore
cekirdek kuvveti etkisiyle ile bu orbitallerde dolanirlar. Ve disaridan uygulanan bir
enerjiyle uyarilan elektronlar bir iist yoriingeye gegebilirler. Burada yaklagik olarak 10

8sn kalir ve tekrar eski yoriingelerine geri donerler.

Sekil 2.2 Orbitaller

Elektronlar uyarilmis halden eski yoriingelerine gecerken bir 151ma yaparlar bu iki enerji

seviyesi arasindaki fark kadar.



Atomlarin elektronik konfigrasyonu bas kuantum sayisi ve s, p, d ve f yoriingelerindeki
elektron sayisi ile ifade edilir. Ornegin yar1 iletken teknolojisinde rezerv bakimindan
zengin olmasi sebebiyle cokga kullanilan silisyum atomunun elektronik konfigrasyonu
15°25%2p°3s%s3p? seklindedir. Periyodik tablodaki yerini buradan ogrenebiliriz. En
yiiksek bas kuantum sayisi(silisyum igin 3) periyodunu, son yoriingedeki elektron sayisi
ise grubunu gosterir. Elektronik konfiglirasyonuna bakildiginda son ydriingesindeki s

orbitalinde 2 ve p orbitalinde 2 elektron oldugundan 4.grup elementidir.

Yar iletkenlerin elektronik ve optik 6zellikleri en i1yi bant teorisiyle agiklanir. Katilar
birden fazla atomun bir araya gelmesiyle siki bir paket halinde olustugundan biitiin
atomlar komsu atomlara etki eder. Her parcaciga bir dalga eslik eder teorisiyle (De
Broglie) enerji bantlarin1 bulabilmek i¢in schrodinger dalga denklemi kullanilir. Elde
edilen ¢oziim fonksiyonlar1 simetrik ve anti simetrik durumlardadir. Enerji ifadeleri
aynmdir fakat kristal igerisinde enerjide yarilmalara sebep olur. Bunun sonucunda
simetrik ve anti simetrik durumlarin ¢oéziimiinden enerji degerlerinde farklilik gosterir
ve bir enerji aralifi olusmasina sebep olur. Bu bantlagsmay1 ¢izebilmemiz parabolik
yaklasiklik yapilir. Oncelikle kristal igerisindeki tasiyicilarin dalga vektorii ile enerji
grafigini cizelim. Dalga vektorii kristal icerisinde farkli yonelimlere sahiptir tim

yonelimleri tek bir grafikte yer alsin.

Kristal i¢erisinde bu bantlagsmay: inceledigimizde enerjilerin bir biri i¢ine gectigini ve

daha homojen c¢izgiler olustugu gozlenir.
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Sekil 2.3 Yari iletkenlerde, izole ortamda a) Tek atom b) Cift atom c¢)Ug atom d) Dért
veya daha fazla atom i¢in enerji bant araliklar

Kristalde enerji seviyeleri incelendiginde, izole bir atomun enerji diyagrami (a)’da
goriilmektedir. Yanina bagka bir atom geldiginde enerji seviyesi ikiye boliiniir. Atom
sayist arttikca bantlar atom sayist kadar yarilmaya ugrar ve artik siirekli enerji

seviyelerini olusturur.

Atomlarin bu bant semasinda, elektronlarin en dolu oldugu enerji seviyesine valans
(degerlik) bandi, en bos olan elektron seviyesine iletim bandi denir. Bu iki seviye
arasinda dalga denkleminin tanimi yoktur, bu nedenle elektronlar bulunmaz yorumu

yapilabilir.

Elektronlarin bulundugu dolu seviyelerin olusturdugu banda valans (degerlik),

elektronlarin iletime katilmasi i¢in ¢ikmasi gereken enerji seviyesine conduction (iletim



bandi) denir. Elektronlarin iletime katilmasi i¢in ¢ikmasi gereken bu aralik yasak enerji
araligr olarak adlandirilir. Atomlar arasindaki mesafe azaltilirsa, birbirlerine yaklasan
atomlarin etkilesimleri sonucu enerji seviyeleri i¢ ice geger ve kristalin enerji bant

seviyesi olusur.

Ec

Ev

Sekil 2.4 iletim band1, degerlik band1 ve yasak enerji araliginin gosterimi

Metallerde valans bandi ve iletim bandi cakigiktir. Bunun sebebi iletime katkida
bulunan elektronlarin sayisinin fazlalig1 ve bu elektronlarin kiigiik etkilerle (fotoelektrik

olay, Einstein 1905) iletime katilmas1 sebebiyle bu seviyeler cakisiktir.

E, = E, +/°k*/2m, (2.1)
E, =-h%k?/2m, (2.2)

Yari iletkenlerde elektronlarin iletime katilabilmesi i¢in yasak enerji aralig1 kadar enerji
verilmesi gerekir bu sayede iletim bandina ¢ikan elektronlar iletime gegebilir.
Yalitkanlarda valans bandinda bulunun elektronlar iletim bandina ¢ikmasi i¢in ¢ok

biiyiik, enerjilere ihtiya¢ duyar.

Yasak enerji bant araligi yalitkanlarda ¢ok biiyiiktiir. Elektronlarin iletim bandina
gecirilmesi malzemenin yapisal Ozelligine bagli olarak direk ve indirek gegislerle

saglanir [22].
2.3 Direkt ve Indirekt Gegisler

Yarn iletken kristallerin enerji dalga vektorii grafigi ele alindiginda, iletime katilmasi

i¢in elektronlarin izleyecegi yol iki sekilde olabilir.
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2.3.1 Direkt Gegisli Yariiletkenler

lletime katilmasi igin gereken enerjiyi saglayan elektron iletime katilmasi igin
izleyecegi yol, valans bandinin maksimum noktasi ile iletkenlik bandinin minimum

noktasi karsilikli olan gecislerdir.

Enerji (E)
F Y

p Dalga Vektdri (k)

Sekil 2.5 Dalga vektdrii ile enerji skalasindan bant araliginin belirlenmesi

Iletkenlik bandinin minimumu ile valans bandinin maksimum degeri ayn1 dalga vektorii
(k) degerine sahiptir. Direkt gecis 6zelligine sahip yariiletkenler gegisi esnasinda kristal
icerisinde momentum kaybetmez. Ornegin GalliumArsenic (GaAs). Optik aygitlarda
yaygin kullanima sahiptir. Bu 6zelligi ile lazerler ve led (Light Emitting Diode) gibi
aygitlarda tercih sebebidir.

2.3.2 Indirekt Gegisli Yariiletkenler

Valans bandindaki bir elektron iletim bandina gegerken izleyecegi yol, bu bant
yapilarinin karsilikli olmamasi sebebiyle fonon etkilesimine ihtiya¢ duyarak gerceklesir.

Fononlar 6rgiideki titresim kuantalaridir.
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Enerji (E)

p Dalga Vektori (k)

Sekil 2.6 indirek gecisler

Valans bandinin maksimum degeri ile iletkenlik bandinin minimumu farkli dalga
vektorii (k) degerinde ise bu tip yari iletkenlere indirek bant yapili yariiletkenler denir.
Indirek yapili yariiletkenler elektron gecisi sirasinda, farkli dalga vektorii (k) degerine

sahip olmasi sebebiyle kristal orgilisiine momentum transfer eder [22].
2.4 Tek Kristal Silisyumun Elektriksel ve Yapisal Ozellikleri

Dogada rezerv sayisi ile en ¢ok bulunan kati element olan silisyum oksijenden sonra
dogada en fazla bulunan ikinci elementtir. Periyodik tablonun 4A grubunda
yariiletkenler sinifinda yer alir. Gosterimi Si, atom numarasi 14 ( 1s*25%2p°®3s°3p? ) ve
atom agirhig 28.0855 olan bir yariiletkendir. Goriiniimii koyu gridir. Son yoriingesinde
4 valans elektronu vardir. Kristal silisyumun yapisi elmasin yapisina benzer ve kiibik
formda dizilir (Henri-Etienne Deville, 1854). Oda sicakliginda bu kiibik yapidaki
silisyumlar arasinda mesafe 2.35016 A “dur. Yapist ve iletim mekanizmas: 6zelligi

giiniimiizde mikroelektrik endiistrisinin de kullanimini arttirmastir.
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Sekil 2.7 Silisyumun kristal yapis1

Dogada saf halde bulunmaz oksijenle yaptigi bilesik olan silis’te denilen silisyumoksit

biciminde ya da kumun yapisinda bulunur. Silisyum eldesi i¢in uygulanan baz1 islemler;

Saf silisyumu elde edebilmek icin endiistriyel islemden ge¢mesi gerekir. Bunun igin,
silika, karbon tozu, kok komiirii ve aktif komdir ile birlikte elektrik ark ocaginda 1800 -
1900 dereceye kadar 1sitilir. Bu islem sonucunda CO ve yaklasik %98 saflikta silisyum
elde edilir fakat bu halde devre elamanlarinda kullanilabilmesi i¢in yeterince uygun
degildir. Saflagtirma islemi uygulanarak silisyumdaki kirlilik atomlar1 uzaklastirilir.
Saflagtirma islemi HCI ile yapilir damitma isleminden sonra daha yiiksek saflikta

silisyum elde edilir.

Kristal silisyum elde edebilmek i¢in, silisyumun magnezyum kullanilarak indirgenmesi
saglanabilir. Cok yiiksek sicakliklarda gergeklesen bir tepkimedir, tepkimede amorf

halde rengi kahverengi ve toz halde silisyum elde edilir.

Silisyum ¢oziiclisii olarak ¢inko bulunan sicak ortamda potasyum fliiorosilikatin

sodyum ya da aliiminyumla indirgenmesiyle elde edilebilir.

Yiiksek sicaklikta bir silisyumdioksit ve kalsiyum kloriirii ayni1 ortamda tutarakta

hazirlanabilir. Bu yontemle parlak kiigiik ince bloklar halinde silisyum elde edilir.

Bu islemler sonrasinda elde edilen olabildigince saf silisyumunlar amorf veya
polikristal yapiya sahiptir. Tek kristal silisyum elde edilebilmesi i¢in saflik oran1 yiiksek
silisyum elde edilmesinden sonra biiylitme islemi yapilir. Bilyiitme islemi biiyiitiilecek
ilk tabakanin kristal yapiya sahip olabilmesi i¢in silisyumun 6rgii sabitinden daha kiigiik
yaptya sahip ve daha yiiksek sicakliklarda faz degisimine ugrayabilen bir althk
sayesinde olur. Silisyum yaklasik 1400-1500 OC de siv1 hale getirilerek altlik tizerine
kontrollii bir sekilde aktarilir biiylitme isleminden sonra kristal yapiya sahip silisyum

bloklar1 elde edilir. Bu sekilde iiretilen silisyum asal (saf) yapidadir. Yapisinda bulunan
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elektronlar ile bosluklarin sayisi birbirine esittir. Biiyilitme islemi sirasinda eger belirli
oranlarda 5A grubu elementleride (fosfor, arsenik, antimon...) kullanilirsa iiretilen
silisyum blogunda 5A grubu elementinde bir valans elektronu bag katki atomuna zayif
bag yapar ve elektron fazlaligina sebep olur. Bu elektronlara donor ismi verilir. Donor

katkalt silisyum n tipi silisyumdur.

Sekil 2.8 Dondr katkili silisyum

Biiyilitme islem sirasinda 3A grubu elementleri (bor, galyum, indiyum) belirli oranlarda
kullanilirsa boslukca zengin hale gelir. Silisyumun 4 valans elektronundan bir tanesi
bag yapamaz ve elektronca yoksun silisyum elde edilir. Bu sekilde ise p tipi katkili

silisyum elde edilir. Buradaki bosluk atomlarina akseptor ismi verilir.

Sekil 2.9 Akseptor katkili silisyum
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Uretilen silisyum bloklar1 direk halde kullanilmaz, plakalar halinde kesilerek veya
kaplanarak mikroelektronik sistemler basta olmak {izere bircok alanda kullanilir.
Yariiletkenler i¢in iletim mekanizmasinin elektronlar veya bosluklarla yapildigini

gosteren seviyeye fermi seviyesi denir.
Fermi Seviyesi

Klasik istatistige gore kristalde mutlak sifir sicaklikta (T=0K) elektronlar en alt enerji
diizeyinde bulunmalidirlar, yani tiim elektronlarin enerjisi ayn1 olmalidir. Fakat gergekte
bu durum bdyle degildir. Pauli ilkesine gore herhangi bir enerji durumunda, ikiden fazla
zit spinli elektron olamaz. Bu nedenle kristalde mutlak sifirda, elektronlar ¢ok sayida (
yaklasik 10%cm™) enerji durumunda bulunabilirler. Isil denge durumunda yarim ve tam
degerli spine sahip (fermiyon) olan ve Pauli disarlama ilkesine tabi olan pargaciklar

Fermi-Dirac dagilim fonksiyonuna uyarlar.

L 29
I |

KT

F(E,T)=

Burada Ey; fermi enerjisi ya da kimyasal enerji, T; mutlak sicaklik ve k; Boltzman

sabitidir.

Fermi fonksiyonu belirli bir sicaklikta, belirli bir enerji durumunda (E) parcacigin

bulunma olasiligini ifade eder.

Yariiletkenlerde fermi seviyesi Valens bandiyla iletkenlik bandi enerji Katkisiz yari
iletkenlerde elektron sayisi ile bosluk sayist birbirlerine esit olmasi durumunda fermi
seviyesi bant diyagraminda iletkenlik bandi (E;) ile valans band1 (Ey) seviyesine esit

uzaklikta yani ortasinda olur.

Sekil 2.10 Katkisiz silisyum (Asal formda)
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N Tipi Silisyum

Katkilama islemi 5A grubu elementleri ile yapildiginda silisyumun 4 valans elektronu
SA grubundaki elementin 4 valans elektronu ile kovalent bag yapar ve bag yapmayan
elektronlar ile akim iletiminin biiyiik bir kismini olusturur. Yapisindaki serbest
elektronlarin fazla olmasi sebebiyle akim iletimi elektronlar ile olur denir. Buradaki

elektronlarin enerjisi E, elektronun kiitlesi me, boltzman sabiti ky, planck sabiti 7# olmak

lizere E =#h%k?/2m, dir ve elektron konsantrasyonu (n) ve durum yogunlugu (N¢)

asagidaki ifadelere esittir. Elektron konsantrasyonu T>0K i¢in asagidaki gibi olur.

n= Nce—(Ec—Ef)/kT (24)
3/2
N, = 2(%] (2.5)

N tipi yariiletkenlerde elektronlarin bosluklara oranla daha fazla olmasi fermi seviyesini

iletim bandina ¢eker. Bant diyagrami asagidaki gibi olur.

E.
Sekil 2.11 N tipi silisyum bant diyagrami1
P Tipi Silisyum

Katki atomlar1 3A grubu elementleridir. Silisyumun 3 valans elektronu 3A grubu
elementinin 3 valans elektronu ile kovalent bag yapar ve agikta kalan bag yapamamis
silisyum atomunun valans elektronu bag yapabilmek ic¢in elektrona ihtiya¢ duyar.

Buradaki bos durum pozitif yiiklii olarak ifade edilir. Bu yiikiin kiitlesi my, ve enerjisi E,
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boltzman sabiti k,, planck sabiti h olmak iizere, enerjisi E =#°k?/2m, dir. Bosluk

konsantrasyonu T>0K i¢in asagidaki gibi olur.

0= Nve—Ef kT 26)
3/2
N, = 2(27“2#] 2.7)

Bosluk sayisinin elektronlara oranla daha fazla olmasi sebebiyle fermi seviyesi valans

bandina kayar. Bant diyagrami asagidaki gibi olur.

Ec

Sekil 2.12 P tipi silisyum bant diyagrami

Silisyum Yaniiletkeninin Ozellikleri

Uretilen silisyumlarin kristal igerisindeki dizilimi (111) en yogun, (110) dizilimi daha
yogun ve (100) yogun silisyum atomu barindirir. Bu sayede bir kristalinde kag silisyum
atomunun oldugunu belirleyebiliriz. Asagidaki sekilde silisyum atomunun kristal

igerisindeki dizilimi verilmistir.

(100) (110) (111)

a) b) c)

Sekil 2.13 Silisyum kristal durumlari

Silisyumun bilinen baz1 6zellikleri ¢izelge (2.1)’de verilmistir.
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Cizelge 2.1 Silisyum yariiletkeninin baz1 6zellikleri (Caferov, 2000).

Ergime noktasi (°C) 1420
Orgii 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 tastyicilarinin 1.5x10%
konsantrasyonu, 300 K (cm™)

Dielektrik katsayisi 12
Kirilma indisi 3.9

Donor ve akseptor enerjilerinin belirlenmesi,

E. Ec

o o000 o0 o0 Er

E+ E+
a) a)

Sekil 2.14 a) n tipi silisyumda dondr atomlari b) p tipi silisyumda akseptor atomlari

N tipt silisyumdaki dondr atomlarinin enerjisi fermi enerji seviyesinin iletkenlik
bandina olan uzaklhigidir. P tipi silisyumdaki akseptor atomlarmin enerjisi fermi

seviyesinin degerlik bandina olan uzakligidir. Bu seviyeler;
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1\ (m,
E, =[i} [m_h*]Eh (2.9)
g ) m

ifadeleriyle bulunur. Burada, &,; yariletkenin bagil dielektrik sabiti, E; hidrojen
atomunun iyonlagsma enerjisidir (13.6 eV), m, ; elektronun kiitlesi, m, ; boslugun kiitlesi,

m, ve m,~ elektron ve bosluklarin kristal igerisindeki etkin kiitlesidir [23].

2.5 Gozenekli Silisyum ve Ozellikleri

Silisyum iizerine daglama yapilarak gozenekli silisyum (GS) elde edilir. Yiizeyde
yapilan daglama islemi silisyum yiizeyini biiyiitiir ve uzakliklar1 10° ila 10° olan
tepecikler elde edilir. Silisyumda bu tepecikler hidroflorik asit (HF) konsantrasyonu
igerisinde elektrokimyasal daglanma yapilarak elde edilir (Uhlir, 1956). Oda
sicakliginda goriiniir bolgede liiminesans verir. Yapilan bir¢ok ¢alisma n tipi GS ile p
tipi GS tepecikleri arasindaki farki ortaya koymustur. N tipi silisyum ile tepecikler arasi
mikron mertebesinde gozlenir, p tipi silisyum i¢in yapilan daglama islemi ile nano
boyutlarda yakinliga sahip daha uzun tepecikler halinde GS olustugu bilinmektedir.
Gozenekliligin silisyumun yapisi, direnci; HF konsantrasyonu, aydinlatma, akim
yogunlugu ve daglama isleminin siiresi gozeneklilik ile dogrudan iliskilidir. Yiiksek

akimla silisyum yiizeyinde olusan GS tabakas1 kaldirilabilir.

HF ile gozenekli silisyum olusum mekanizmas: 1991 yilinda Lehmann ve Gosele
tarafindan agiklanmistir. Anot olarak silisyum kullanilir ve katot ise platin (Pt) tel ile
saglanir potansiyel farkin uygulamasiyla daglama islemi baslar. Anodizasyon islemi
sirasinda  silisyum ylizenine uygulanan 15181in  gozeneklilige etkisi belirlenmistir

(Kanemitsu, 1995).

F iyonlarmin silisyum yiizeyine girmesi ile Si-H baglarin1 kirarak Si-F bagi

2

olustururlar. Si-F bagindaki F > un polarize etkisinden dolay1r F~ iyonlar1 baska Si
yiizeylerine de gelir ve H, gazi aciga ¢ikar. Si-F baglarinin olusturdugu indiiklenmis

polarizasyondan dolay1 Si-Si baglarindaki elektron yogunlugu azalir ve Si-F yogunlugu
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artar ve SiF6 + 2H+ tepkimesi olusur [21]. Bu asindirma islemi sonrasinda bant aralig

0.5eV civarinda artar.

;‘\4 i 9 '
St &) sl > S H
3 "/
S H S H
/ b N\
"5 - / 2
\.,\S //7.,.\,_\- . X r % ,.Sx\ 5 F N
/ Qg S A . Sx\ St + H
S - /
/ \‘ f a8 F
Va Vel
\RIF /'/’F Si R ;
4 '/ N7 \ N
Si St - S\ H ST
AN . /H >
St \ F Si
H* "
~— F
R, i 2
\si” —>  HSiF, —>  SiF} 420
/ 3
F F

Sekil 2.15 Gozenek olusumunun kimyasal gosterimi [21]

2.6 Metal/Yaniletken Kontaklar

Yariiletken ve metallerin yapilar1 sebebiyle sahip olduklar1 seviyeler mevcuttur. Bu
seviyeler kontaklarin olusumunu belirler. @, metalin is fonksiyonu, ®@yg; yariiletkenin is
fonksiyonu ve yariiletkenin afinitesi @, olmak {izere (2.16, 2.17 ve 2.18)’te kontak
durumlart gosterilmistir. e lar is fonksiyonu daha biiyiik bolgeye gegmek ister ve

kontak olusumu e larin hareketi ile fermi seviyesi esitlenene kadar devam eder.

Metal/Yartiletken kontagi olusturmak i¢in uygun sartlarda temas: saglanirsa, iletim

seviyesi esitlenmeye calisir yariiletkenin tipine gore kontak olusumu incelenir.

Metal/nSi kontak:

On beslemesiz, @, > @,s; olmasi durumunda:
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Vakum Seviyesi

Vakum Seviyesi

o E

Ev

Sekil 2.16 On beslemesiz @, > @,s; durumunda metal/nSi kontak olusum diyagrani

e lar @, > @,q;durumunda metalin is fonksiyonu yiiksek olmasi sebebiyle yari

iletkenden metale dogru ilerlemeye baslar. Bunun sonucunda yariiletkenin ylizeyinden
giden elektronlarin yerinde biraktig1 bosluklar ve metalde ise negatif yiik sayisinda artig
meydana gelir. Bu degisim metalin fermi seviyesi ile yariiletkenin fermi seviyesi
esitlenene kadar devam eder. Yariletkenin yilizey bolgesinde e konsantrasyonu ig
bolgelere nazaran daha azdir ve bu nedenle direnci yilizey bdlgesinin direnci daha
biiyiiktiir. Yariiletkenin ylizey bdlgesindeki bu tiir tabaka engel tabakasi olarak
adlandirilir. Bu kontak tipi dogrultucu kontak (schottky kontak) olarak adlandirilir.

On beslemesiz, ¢m < ¢n3i olmasi1 durumunda:

Vakum Seviyesi . Vakum Seviyesi
0. Dusi

|

|

I

e ——
.............. E

By

EW/ -

B

Sekil 2.17 On beslemesiz ¢m < ¢n5i durumunda metal/nSi kontak olusum diyagrami

N tipi yariiletkenin is fonksiyonu metalin is fonksiyonundan daha biiyiik oldugu
durumlarda e lar fermi seviyeleri esitlenene kadar metalden yariiletkene dogru hareket
edecektir. Bu yariiletkenin yiizey bdlgesinde e larin fazla olmasina sebep olacaktir.
Yariiletken yiizeyinde e larin fazlalif1 yiizeyde diisiik diren¢ tabakasi olusturacaktir.

Buradaki anti-engel tabakasi omik kontak oldugunu gosterir.

On beslemeli olmasi durumunda:

21



e lar yap1 igerisinde coloumb kuvveti etkisindedir bagli ¢ lara nazaran serbest e lar

daha fazla potansiyel enerjiye sabittir.

Vakum Seviyesi Vakum Seviyesi
M| .
Oy ¢ On Do
@, 'ndi
smmamm .n&. ...... Ers L E
T eV ¢
o By anaad SRR A R e — N I
\L eV
----------------- Ers
; Ev
; E,

-
||

Sekil 2.18 On beslemeli @,, > @i durumunda metal/nSi kontak olusum diyagrami

Dogru yondeki besleme; n tipi yari iletkene negatif metale pozitif kutuplanma
yaptirilarak elde edilir (2.18)’de gosterilmistir. N tipi yariiletkene e lar ilerleyecek ve
yiizey direnci daha da diisecektir. Uygulanan potansiyel ile dogru orantili olarak
yariiletkenin i fonksiyonu eV kadar degistirir ve son is fonksiyonu

sonra

Oosi="" ¢, —€V kadar olur. Ters yonde beleme ile yiizey bolgesinden e larin
gecisi metale dogru olur ve n tipi yariletkenin ylizey direnci artar. Yariiletkenin is

fonksiyonu *"¢p ="*¢ . +eV olur.

Metal/pSi kontak:

On beslemesiz ¢,, > @psi 0lmasi durumunda:

Vakum Seviyesi . Vakum Seviyesi

@

g E

Sekil 2.19 On beslemesiz ¢, > @i durumunda metal/pSi kontak olusum diyagrami
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Metalin is fonksiyonu p tipi yariiletkenin is fonksiyonundan daha biiylik olmasi
durumunda e lar yariiletkenden metale dogru geger. Yariiletkenin yiizeyinde bosluk

sayis1 arttigindan direnci azalir.

Bu tiir kontaklar dogrultucu olmayan (omik) kontaklardir.

On beslemesiz ¢m < @psi olmasi durumunda:

Vakum Seviyesi . Vakum Seviyesi

@,

B E

Ef% -

Sekil 2.20 On beslemesiz ¢m < @psi durumunda metal/pSi kontak olusum diyagrami

P tipi yariiletken ile metal kontak haline getirilirse metalden e lar yariiletkene dogru
gecer, p tipi yariletkenin yiizey bolgesinde e fazlaligi olusur. P tipi yariiletkenin
yiizeyinde e larin fazla olmas1 engel tabakasi olusturur ve direnci bilylir ve dogrultucu

kontak ( schottky kontak) olusur.

On beslemeli olmasi durumunda;

Vakum Sevivesi Vakum Seviyesi
Lf .
- E 0 - c
Bogi
-------------- Ers
T eV
S - N R S A ok N R ———

-+ -
1 !

Sekil 2.21 On beslemeli Metal/pSi kontaklarin olusum diyagrami

P tipi silisyuma dogru yonde besleme (pSi pozitif kutuplanma, metal negatif
kutuplanma ) olmasi durumunda bosluklarin p tipi silisyumda artmasi yiizey direncini

diistiriir ve fermi seviyesini valans bandina dogru ¢eker uygulanan potansiyel eV olmak
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sonra __once

Uzere ™" @ =" @, +eV ye esit olur. Ters besleme ile p tipi silisyum tizerindeki

sonra

elektron sayisi artar ve yiizey direnci artar is fonksiyonu Posi="" P s —€V olur.

Schottky kontagin olustugu durumlarda kontak potansiyel farki ¢ok fazla ise bant
biikiilmesi de fazla olur. Ara bolgede gegisler sirasinda direng tabakasini artiran yiikler
siirlardan tasindigindan sinir bolgesinde yariiletkendeki fazla yiiklerin zit yiikleriyle

olusmus bir tabaka olusur. Bu tabakaya inversiyon tabakasi denir.

Cizelge 2.2 Kontak durumu

Is fonksiyonu Metal/nSi Metal/pSi
@ > & Schottky Omik
d. < @ Omik Schottky

Yariiletkenlerde is fonksiyonu elektronlarin vakum seviyesine (serbest hale) gelebilmesi
icin gerekli olan enerjidir fermi seviyesinden vakum seviyesine ¢ikabilmesi i¢in gerekli
enerjidir, bu enerji metallerde iletim bandi ile valans bandinin ¢akisik olmasi sebebiyle
bu seviyeden vakum seviyesine ¢ikis isi ile ifade edilir. Schottky kontaklar engel
yiiksekligine sahip olduklarindan dogru yonde akim iletimi iyi olurken ters yonde akimi

(belirli siirlar ile) gecirmezler, diyot olarak isimlendirilirler.

Yariiletkende elektronlarimi kaybeden bolge arinma bolgesi olarak isimlendirilir. Bu

iletim sirasinda yariiletkenin yiizey bolgesinde bant biikiilmesi ger¢eklesir bu biikiilme
degeri (kontak potansiyeli) @ = ‘¢m - (051" ve @ =€@, ’dir. Arinma bolgesinde

elektrik alan olustugundan e lara bir kuvvet uygular ve bu alan e lar1 harekete gecirir,
metal sinirma yaklastikga potansiyeli artar ve metal yariletken smirinda potansiyel

degeri en fazladir. Potansiyel alan;

AU =—q,.Ed (2.10)

seklinde ifade edilebilir.
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Arinma bdlgesi, enerji bantlarinin biikiilme miktar1 (¢, ) ile ifade edilir.

25,60,
L = [|%50fPc
0 eN (2.11)

&,; boslugun dielektirik sabiti, ¢ ; elektriksel gegirgenlik, N; yiik konsantrasyonu olmak

tizere ile gosterebiliriz [24].

2.7 Metal/Yarniiletken Kontaklarm AKkim Gerilim Karakteristikleri

Olciimlerinden Parametrelerin Bulunmasi

Disardan uygulanan potansiyel ile diyot karakteristigine sahip kontaklarin akim
mekanizmasi tek yonlii oldugundan yani akim, diyotun akimi ileten tarafi ile ayni yonde
ise diyot karakteristigine gore belirli potansiyel kadarin1 gegcirir, ters yonde olmasi ile
akimin dogru yondeki iletimine oranla ¢ok azdir. Dogru yonde mA mertebelerine iken

ters yonde pA mertebelerindedir.

Alam (A)

Volt(V)

Sekil 2.22 Akim-Gerilim egrisi

Akim iletimi sifir voltajda kisa devre akimi Iy, sifir akimda ise kisa devre voltaji
Voo'dir.  Gegen akim exponansiyel degisir. Akim mekanizmasimin fonksiyonu engel
yiiksekligine gore belirlenir. N tipi yariiletken icin incelersek, uygulanan potansiyel V

diyodun engel potansiyeli Vd olmak iizere elektronlarin ge¢gmesi i¢in potansiyel engel

e(Vy-V)’dir. Bu engel potansiyeline sahip olma olasilig ve bu potansiyeli

e Va V) /KT

asma olasilig1 bu oranla dogru orantilidir. On beslemesiz oldugundaki akim yogunlugu
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degeri, Jo’dir. On beslemeye sahip oldugunda akim yogunlugu degeri J, e’ *dir.

Buna gore metalden yariiletkene desik akisinin neden oldugu akim, V’nin tiim degerleri

icin |, dir. Toplam akim; J =J,(e®'"

—1)olarak ifade edilir. Bu akimi saglayan
elektronlarin hiz dagilimi Maxwell hiz dagilimu ile ifade edilir ve v ile (v + dv) arasinda
hiza sahip elektronlarin yogunlugu N(E); bantlardaki durum yogunlugu, f(E); fermi

dirac dagilim fonksiyonu olmak iizere;

m - 1/2 “_myv

e 2 e X

dn=N expl —2—|d

dn = N(E) f (E)dE = [4z(2m,")*2n*|E — E, )2 exp{— W}E 2.13)

eV, = E, — E, ve iletim bandindaki tiim elektronlarin kinetik enerjisi me ; elektronlarin

yapt icerisindeki etkin kiitlesi olmak iizere E—E, =%me*v2 olugundan ifadesinde

yerine yazarsak,
m, qVv m, v ,
dn=2 — |exp| ——" |exp| - —— [(4av°-dv
( h J p( kTJ p( 2KT J( ) (214)

ifadesi elde edilir. Yariiletkenden metale dogru olan akim yogunlugu Jo, potansiyel

engeli gececek kadar enerjiye sahip olan elektronlarin konsantrasyonu ve bunlarin hizi

ile ifade edilir.
3= Jevdn (2.15)
(Ef*qd’b)

olur. Burada (Ef —Q‘Db) ;engeli asabilecek minimum enerji, e; elektronun yiikii, E¢; fermi
enerjisi, Ap; yasak bant genisligidir. Integral ¢oziiliir ise beslemenin olmadig1 andaki

akim asagidaki gibidir. v2 =v,’ +Vy2 +v,2, davidv = dv,dv, dv, doniisiimii yapilirsa.
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Azem, k2 eV m.’v,’
J,=| ——=— [T?exp| —— |exp| - —==2—
° [ kT J p( ij p( 2kTJ (2.16)

%me*vxz =e(V,; —V) ’dir ve Ustteki denklemde yerine yazilirsa;

J, = [—4ﬂel:r_:_e*k 2 JT 2 exp(— —e(v”k;vbi ) j exp(— %) (2.17)
burada, e(V, —V,,) = ed, esitliginde yazilirsa;

3, = [4”%5*“2} 7 exp(— ef;b )exp(— %) (2.18)
% yerine A" (Richardson sabiti) yazilirsa akim yogunlugu;

J,=AT? exp(— elil‘)l'b )exp(%) (2.19)

olur. Metalden yariiletkene giden elektronlar V=0 i¢in engel yiiksekligi
degismediginden yariiletkene giden elektronlar besleme voltajindan etkilenmez. V=0

yerine yazilirsa;

*, e@
J =—AT?exp| ——2>
0 p( T ) (2.20)

elde edilir. Toplam akim yogunlugu kisa devre akim yogunlugu ile toplamidir.

J = {A*T 2 exp(_ ef;b ﬂ[exp[%j —1} (2.21)

J, = Jo[exp(%j —1} (2.22)
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elde edilir. Besleme voltaji uygulandiginda bant araliginda bir miktar azalma olur yiik
dengesinin degisiminden dolay1 bu etki schottky etkisi olarak isimlendirilir. ideal durum
icin toplam akim yogunlugu iyi sonug¢ verir. Fakat elektronlarin engel boyunca
tiinellemeleri, yap1 kusurlarindan dolayr ve arinmis bodlgedeki tasiyicilarin voltaja

bagliligindan dolayi ideallikten sapar. Seri devre direnci R olmak tizere;

J, =Jo[exp( eV k'II'R )ﬂ[l—exp[ \4 _I_IR )] 1} (2.23)

haline gelir. Idealite faktoriiniin dengedeki ara yiizey durumlari ve daima metal
yariiletken ylizeyinde kontak olusturulurken olugan oksit tabaka kalinlig1 & olmak iizere,
n=1+6/&[e. /W +gN_] (Aven ve Mead, 1965) olarak ifade edilir. idealite faktorii
yalitkan tabaka kalinlig1 ile ve ara yiizey gecisleri ile dogru orantilidir. (Singh, 1985)

Uygulanan voltajin bir kismi yalitkan tabaka iizerine diistiiglinden dolayr engel
yiiksekligi yalitkan tabakanin olmadigi durumlardan daha diisiiktiir. Elektronlar ara
yiizey tabaka iginde tiinelleme yaptiklari igin ideal schottky diyot akimidan daha diisiik

olur ve Richardson sabiti ( A") degeri diiser. Engel yiiksekligi uygulanan voltajin bir
kismu ara yiizey oksit tabakaya diistiigiinden voltajin fonksiyonu halin gelir. V > 2kT /g

1¢in;

=1 exp(iﬁ:;j (2.24)

T
n=1+-=2 2.25
T (2.25)

bulunur [25].

2.8  Gozenekli Silisyum Esash Eklemlerin Ozellikleri, Sensér ve Pil Uygulamalari

Metal/yariiletken kontaklarin dogrultma ozelligine benzer fakat oda kosullarinda da
liiminesans vermesi sebebiyle gozenekli silisyum metal eklemlerin kullanimi daha
yaygindir. Termal etkilerle veya optik etkilerle uyarilabilir. Isisal etkiler GS/Metal
eklemdeki elektron konsantrasyonunun degisimine sebep olur. Yariiletken tasiyict

yogunlugu sicaklikla degisirken, metallerde degisiklik gdstermez. Bu tip etkilerle
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yariiletkenlerin  iletkenliginin  kontrol edilebilmesi, sensor ve pil olarak

kullanilabilecegini gdstermistir.

Simons vd, (1995) n tipi silisyumdan iiretilen GS/nSi yapisinin iizerine gesitli metaller
kaplamistir. Sonug olarak Al/GS yapisin1 omik, Au/GS/Si yapisinin schottky kontak
gibi davrandig1 ve bant araliginin yaklasik 0.75eV seviyesine diistiigli gézlemlenmistir.
Ve yap1 n tipi silisyum iletkenlik tipindedir. Dimitrov (1995), metal/GS/Si iizerine

calismalar yapmis ve sonucunda neme duyarli oldugunu gézlemlemistir. [21]

GS yiizeyi lizerine kaplanan metalin kalinligi akim-gerilim degerlerini degistirir ve
yapida metalin katalizor etkisi vardir. Bu yariiletken yapinin akim-gerilim karakteristigi,
ortamdaki degiskenlerden etkilendigini gostermistir ve nem sensorii olarak kullanimi bu

sayede s6z konusudur.

Termal Uvarilma:

N tipi katkili yariletkenler i¢in mutlak sifirda Np - Na kadar dondr seviyesi
iyonlasmadan kalir ve dondrlerden gelen elektronlar tarafindan akseptor seviyeleri
tamamen isgal edilir ve yalnizca fermi seviyesi kismen isgal edilebileceginden Ef =EgQ-
Ep olur. Cok diistik sicakliklarda ise kp T<<Ep oldugundan iyonlagsmig donor sayisi fazla

degismez bu yiizden fermi seviyesi bu diizeye yakin olur ve

n=N_e /%’ (2.26)

Ep<< Eg oldugundan elektron konsantrasyonu asal durumdakinden ¢ok daha biiytiktiir.

E()/KT

N tipi yariletkenlerde p<<n oldugundan, n=Nj-N, = Nce_(Ec_ olarak
yazilabilir. E¢ =Egalirsak,
NC
E; =E, -k, TIn (2.27)
N, N,

olarak bulunabilir. Katki diizeyleri oda sicakliginda iyonlasmis durumdadir (N, =N,

ve N," =Ng). Sicakligin artmasiyla, bosluk konsantrasyonu artmaya baslar, fermi

seviyesi Eg/2 ye kadar iner ve katkisiz davranig gosterir.
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Sekil 2.23 Fermi seviyesinin sicaklikla degisimi

Sicaklikla yariiletkenin fermi seviyesinin elektron-bosluk ¢iftlerinin degisimi sebebiyle
olur. Iyonlasan elektronlar yer degistirerek fermi seviyesinde degisiklik yapar. Elektron

konsantrasyonunun sicaklikla degisimi asagidaki gibidir.
Elektron

Konsantrasyonu
(em)

Katkili Durum (Np- Na)

Katkili Durum (n = N, o ;r)

—E; 1T }

Katkisiz Durum (n=p =

T

Sekil 2.24 Tasiyic1 konsantrasyonunun sicaklikla degisimi

Sicakliga karsilik akim degisimi hemen aymi hizdadir ve iletimde hemen sicaklik

degisim hizindadir.

Optik Uyarilma:

Yariiletkenler optik etkilerle de uyarilabilir. Bu 06zelligi giines pillerinin ¢alisma
prensibi olmustur. Giines pilli yapmanin birden fazla yolu vardir bunlardan biri p ve n
tipli yariiletkenler bir araya getirilmesidir. Yariiletkenin bant araligi 15181 sogurdugu

spektral araligi belirler. Bant arali§i yariiletkende disaridan uygulanan etkilerle
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degistirilebilir ve etkilendigi spektrum bu sayede degisir. Bir p-n eklem
olusturuldugunda, bu eklemin bant araligina esit yahut bant araligindan daha fazla
enerjili fotonlar diistiriildiigiinde bu enerjinin bir kism1 elektronlar tarafindan sogurulur.
Fotonlarin enerjisini absorbe eden elektronlar iletim bandina ¢ikar. Yerinde bosluk
birakir (iiretim). Arinmis bolge civarinda olusan elektron bosluk ciftleri bu bolgede i¢
elektrik alanin varligina maruz kalir ve elektronlar alana zit ve bosluk alana paralel
hareket edeceginden elektron bosluk c¢ifti ayrilir ve boylece yari iletkende elektron
bosluk akimi olusur. Boylece eklemin {izerine diisiiriilen 151k enerjisi, elektrik enerjisine
dondstiirtiliir. Sogurma verimliligi malzemenin sogurma spektrumuna, kalinligina ve

devre tipine baglidir.

E
i —
®e n I
_ i I 4
o | 1
- o |
p n

Sekil 2.25 pn kontak olusum diyagrami

Fotodiyot mekanizmasi da buna benzerdir. pn eklemin, p bolgesi 15181 gegirmesi igin
daha ince yapilir. Bant araligindan daha biiyiik enerjili fotonlar yariiletkende elektron
bosluk ¢iftlerinin olusmasini saglar, arinmig bolge disina ulasabilen elektron ya da
bosluklar rekombine (olusan elektron bosluk ¢iftinin birlesmesi) olurlar. Ancak armmis
bolge civarindakiler i¢ elektrik alan sayesinde ayrilirlar ve foton enerjisi elektrik
enerjisine doniislir. Fotodiyot ters besleme ile ¢alisir, ¢iinkii ters besleme
uygulandiginda sizintt akimi olan diisiik bir akim gecer. Boylece dedektoriin akim
kaynagi yalnizca iizerine diisen 1siktan olur denebilir. Fotodiyota seri bir direng

baslandiginda dedektor tizerine diisen fotonlara karsilik direng tizerinde voltaj diiser.
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Bilge

Sekil 2.26 Fotodiyot ¢alisma prensibi

Hidrojen ile Uyarilma:

Hidrojence yogun ortamda yariiletken yapmin ortamdaki hidrojen ile etkilestigi
bilinmektedir. Hidrojen ile uyarilma dogrudan (kuru hava) ya da igeriginde hidrojen

bulunan s1vi molekiillerle yapilabilir.
Kuru hava ile;

Vakumlu bir ortam igerisinde bulunan yariiletken yapinin, ortama hidrojen enjekte
edilmesiyle akim gerilim degerleri degisir. Gelen hidrojen gazi bant aralig1 enerjisinde
ya da daha dazla enerjiye sahip ise yiizeye kaplanan metal ile pargalanarak, yariiletken
malzemede bosluk gibi davranir. Ortama hidrojen enjeksiyonu yapmak yapiya bosluk
enjeksiyonu yapilmasini saglar. Yariiletken malzeme oOrnegin bir p-n eklemden

olusuyorsa yiizey bolgesindeki proton artis1 arinmis bolgedeki potansiyeli degistirir.
Sivi ile;

Yariiletken malzeme igerisinde hidrojen bulunan sivi ile temas ettirildiginde sividaki
hidrojeni parcalayacak metal kaplamaya ihtiya¢ vardir. Sividaki hidrojen yapiya proton

olarak katilir ve arinmis bolge potansiyelini degistirir.

Nem ile Uyarilma:

Yariiletken malzeme sivi buhari ile ya da ortamdaki nemden etkilenir. Nemin sahip
oldugu 1s1 ve pargalanmasi kolay halde bunulan hidrojeni olmasi sebebiyle yariiletkeni
daha kolay uyarir. Termal yollarla ve parcalanmasi kolay hidrojen ile uyarildigindan

yap1 potansiyeli ve irettigi akim uygun bir sekilde yapildigi zaman daha fazla olur.
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BOLUM 3

DENEYSEL CALISMA

3.1 Gozenekli Silisyum Elde Edilmesi ve Karakteristiklerinin Belirlenmesi

Kristal silisyum yiizeyi lizerine gézenek olusturmak igin 2(HF):1(dH,0) oranindaki asit
konsantrasyonu kullanildi. Antimon katkili n tipi silisyumda gozenek olusturuldu ve
karakteristikleri belirlendi. Kristal halde bulunan n tipi silisyum(nSi) yiizeyi
temizlenerek yilizeydeki oksit tabakadan ve kirliliklerden arindirilir. Hazirlanan asit
konsantrasyonu daglama islemi yapilmadan 6nce 10 dk 1000 rpm’de karistirildi.

Etching i¢in 6n hazirlik islemi bu sekilde tamamlandi.

Karigtirma islemi de tamamlandiktan sonra karistirma hizi 200 rpm’e diisiiriildii ve
kristal yapida bulunan nSi ¢6zeltinin icerisine daldirildi. nSi’a ¢ozelti igerisinde pozitif
kutuplanma ve ¢ozeltiye daldirilan platin (Pt) tele ise negatif kutuplandirma yapilir.
Aralarindaki mesafe 2.5cm olarak ayarlandi. Silisyum yiizeyinki asinmayr baglatmak
icin 15Watt’lik ampul ile gozenek olusturulmak istenen yiizey 12cm mesafeden

aydinlatildi.

Platin elektrot
B
7 3

.

@

-
-
-
-

Beyaz Ijik
HF H20

Sekil 3.1 Elektrokimyasal anodizasyon hiicresi sematik gosterimi [21]
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Gozenek olusturma islemi icin uygulanmasi gereken potansiyel fark veya akim

silisyumun temizlendikten sonraki tartis1 myg; kullanilarak yapildi.

I
I= (3.1)
mnSi
d== (3.2)
V = Axk (3.3)

Burada, hacim ifadesi nSi’nin kalinlig1 (k) ile alanin (A) ¢arpimi seklinde yazilir. Hacim
ifadesi yogunluk (d) formiiliinde yerine yazilip (A) ifadesi elde edilir. Daha sonra
olusan A ifadesi akim yogunlugu (J) formiiliinde yerine yazilip uygulanmasi gereken
akim (I);

m

| = de—”lii (3.4)

olarak bulunur. d=2.33 g/cm?®, k=365um ve yogunlugu J=15 mA/cm? dir. Etching islemi
icin devreden ge¢cmesi gereken akim kiitleye bagli olarak elde edildi. Gozenek
olusturma islemi akimin devreden ge¢gmesine izin verecek anahtar ile bir kronometreye
ayni anda basilarak gozenek olusturma islemi baslatilir. Gozeneklilik etching siiresi ile
akim yogunluguyla orantili olarak degisir. Ve istenilen siirenin sonunda anahtar agilarak
gbzenek olusturma mekanizmasi durdurulur. nSi/GS eklem olustu ve ¢ozelti igerisinden

cikarildi. dH;O ile asitten arindirilir ve kurumaya birakildi.

Gozenekli silisyum eklemin optik ve elektriksel 6zellikleri igin olusan gézenekli bolge
kullanildi. Silisyum yilizeyinden etc. isleminde hazirlanan ¢ozelti igerisine daldirilir
akim ani olarak yiiksek degerlere cikarilip (Amper mertebesi) diisiiriilerek (mA
mertebesi) GS tabakanin silisyumdan ayrilmasi saglanir (freestanding). Gozenekli

silisyum filmlerin gézeneklilik,, kalinlik ve yiizey morfolojileri (SEM) incelendi.
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3.2 TiO; Filmlerin Olusturulmasi

TiO; filmler Ti kaynagi olarak titanyumisopropoksit kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiyle
solgel dondiirme (4000rpm, 30s) yontemiyle altliklar tizerinde ince film elde edildi.

3.3 Gozenekli Silisyum Yapmmin Gozeneklilik ve Kalinhik Parametrelerinin

Tayini

Gozeneklilik orani (3.5) ifadesiyle elde edildi.

G= Ivl(")nce_wI

My..—M

Sonra

(3.5)

Once FreeS tan ding

Burada, My, : elektrokimyasal anodizasyon islemi oOncesi nSi kiitlesi, Mg, ,:

Once *

elektrokimyasal ~anodizasyon islemi sonrast nSi/GS Kkitlesi ve Mg g

elektrokimyasal anodizasyon sonrast uygulanan goézenekli tabakanin kaldirildiktan
sonraki gozenekli tabakanin (GS) kiitlesidir [21]. And HM-200 marka 0.1 mg duyarlikli
terazi ile tartildi. Gozenekli silisyum filmlerin kaliliklar1 (2.5-20 um), 1pm duyarlikli
dijital elektronik mikrometre yardimi ile 6l¢tldi.

3.4 Metal/GS/nSi ve Metal/TiO,/GS/nSi Schottky Eklemlerin Elde Edilmesi

Hazirlanan GS/nSi filmler TiO, etkisinin go6zlenebilmesi igin Metal/GS/nSi ve
Metal/TiO,/GS/nSi olmak tizere iki sekilde incelendi.

GS/nSi ylizey tizerine TiO; spin coating yontemi ile kaplandi. Bu yontemde hazirlanan

GS/nSi yapi tizerine 70ul TiO, dokiilerek 6rneklerin spin ile kaplamasi yapildi.

TiO; ile kaplanan orneklerin, tavlama farki da inceleneceginden arka Indiyum (In)
kontagi alindi. In kontak arka yiizeyde direng 0.1-10 Q mertebesine diisiiriilene kadar

mekanik olarak yapilan islemle kontak haline gelmesi saglandu.

In ile kontagin eldesinden sonra Ol¢lim asamasi i¢in gerekli olan tel In kaplanan

yiizeyde saglam kalacak bir sekilde In ile tutturuldu.

Metal kaplama elektron beam yapildi. Hazirlanan 6rnekler e” beam ile kaplanmadan
once GS yiizeye uygun maskeleme islemi yapildi. Maskeleme sekilde goriildiigii gibi
halka seklinde yapildi.
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Sekil 3.2 Metal kontak kapamasi i¢in halka kontak maskesi

Altin (Au) kat1 halde bulundugundan kaplanmasi i¢in buharlastirma islemi gerekir. Bu
islem ortaminin vakumlu olmasi gerektirir. Ortamdaki Au atomlar1 hari¢ diger atomlarin
olabildigine az olmasi gerekir. Bu islem i¢in vakumlu ortam tercih edilir. Ortamin
vakumu mekanik (rotary) ve daha sonra difiizyon pompasi kullanilarak 10 torr
seviyesine kadar diistiriildii. € beam cihazi ile € lar manyetik alan ile saptirilarak kati
altina yonlendirildi ve Au kati fazdan sivi faza ve daha sonra gaz fazina gecerek
buharlastirilmis oldu ve kaplanma gergeklestirildi. Bu tip buharlastirma sonucunda
atomlar kiiresel yayilir. Deposition Controller, Inficon-Leybold cihazi ile kaplanan

metalin kalinlig1 belirlendi.

Sekil 3.3 Elektron beam ile kaplama diizenegi [21]

Kaplanan Au metalin kalinlig1 deposition control ile 6l¢iildii. Teorik olarak kalinlik

ifadesi,

Am

d=——
27h% p

(3.6)
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seklinde gosterilebilir. Burada Am: kaplanacak altin kiitlesinin kaplamadan onceki
kiitlesinden kaplandiktan sonraki kiitlesi arasindaki farktir, h: altin ile kaplanacak yapi

arasindaki mesafe ve p: altimin yogunlugudur [21]. Altin kaplama isleminden sonra

altin yiizeyinden tagsmayacak sekilde Giimiis (Ag) pasta ile tel kontagi alindi.
3.5 TiO,, Si ve GS/Si Eklemlerin XRD Yontemi ile Analizi

X 1 difraksiyonu ile klistolografik yapi, yapida bulunan atomlar ve malzemenin ya
da ince filmlerin fiziksel yapisin1 hakkinda bilgi verir. X 1sin1 kirinim yontemi (XRD),
her bir yapinin kafes yapisina ile iliskin kendine 6zgii atomik dizilime sahip olmasindan
dolayt ve x 1smlarmin kendine 6zgii karakteristikleri oldugundan yapinin x 1sinlarini
kendi karakteristigi dogrultusunda kirmasi esasina dayanir. Kristal i¢in gelen x 1g1nimin1
kirmas1 yapinin parmak izi gibi kendine hastir. X 1s1nim1 atomik orgii sabitine uygun
dalga boyuna sahip olmasi sebebiyle az miktarda numunede bile sonug verir ve yapiy1
tahrip etmez. Kalitatif ve kantitatif analiz imkan1 saglar. Cesitli agilardan gonderilen x
isinim1 bragg sartin1 (NA =2dsind, yol farki dalga boyunun tam katlar1i olmasi
durumu) saglayan diizlemlerden yansir. En siddetli 3 yansina kullanilarak kalitatif faz
taramasi yapilir ve malzemedeki bilesikler tespit edilir. Her atomun ya da her bilesigin
bir piki vardir. Fazin miktarinin belirlenmesiyle (Riet Veld en kiigiik kareler yontemi)

kristalin difraksiyon paternini bilinen bir kristal ile kiyaslamasi yapilir.

X 1sm1 1s1mimy, yiiksek giricilige sahip oldugundan, goériiniir bolge disinda ve goriiniir
isiktan daha kisa dalga boylu elektromanyetik dalgadir. X 1smmim dalga boyu 108-10

m civarlarinda ve frekansi da 3X(1016-1019) Hz civarindadir.

TiO; ince filmlerin xrd yontemi ile analizinde, yiizeye x 1smnim1 gonderilir ve ylizeyde
ince film kapli ise yansiyan 1sin gelis acisindan farkli agiyla yansir. x 1s1m1 film
yiizeyiyle yaptig1 ac1 ne kadar kii¢iik olursa x 151n1 penetrasyon derinligi o kadar kii¢iik
olur. Bu diisiik penetrasyon derinligi sayesinde sadece kaplama bolgesinden veri
toplanir. Bu veriler sonucunda filmin amorf, polikristal ve kristal formu hakkinda bilgi

Verir.

Kristal kirmnimi 3 boyutludur. Kristale gelen 1smin enerjisi, ¢ikan X 15in1 enerjisine
esittir. Gelen x 1511 X diizleminde komsu iki atom arasindan yansitilirsa atomlarda ki e’
tarafindan sogurulur ve e lar salinim yapmaya baslar bu salinim yapan 1s1nim yansiyan

151n olarak nitelendirilir. Yansiyan bu iki 151n arasindaki yol farki sifir olur. Bu iki 151n
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ayn1 fazdadir ve birbirine kuvvetlendirici etki yapar (yapici girisim). Bu olay her bir
durum i¢in ayr1 ayrt dogrudur. Farkli diizlemlerde bulunan a, b atomu icin 1 ve 2 1511
yollandiginda kirinima ugrayarak 1° ve 2 1sinlar1 olarak yansirlar. Bir film kagidina
tabakalar arasindaki yapici girisime ugramis x 1sinlart kaydedilir. Kristalin farkl
boliimlerinden yansiyan bu x 1sinlari malzemenin yapis1 hakkinda bilgi verir. Cilinki

atomlar sogurduklari x 1sinlarin1 kendilerine has 1s1ma yaparlar (karakteristik x 1ginlart).

H-151m —_

/
b

Kristal

Fotograf
Dogrultucu Filmi

Sekil 3.4 x-1ginimu ile kristal analizi mekanizmasi

Bragg yasasii incelersek diizlemler arasindaki yapici girisim yapan 1simimlar ve yol

farkindan kristalografisi hakkinda bilgi aliriz.

1 I
2 2
a
X
8 Id
Y
b

Sekil 3.5 Gelen 1s11n farkl yiizeylerden yansimasi

1" ve 2'1s1m1 arasinda bir yol farki olusur ( nA =2dsin@). Bu sekilde yapici girisimde

bulunurlar.

38



siné >1olamayacagindan % <1, ve n’nin en kiigiik degeri 1 olacagindan A < 2d olur.

Ve (3.7) bagntisi elde edilir.

2d . d
A=""sing=—=d 3.7
n n hkl ( )

GS/nSi eklemin x 1sinimi ile incelenmesi yiizeyin piiriizlii gozenekli olmasi sebebiyle
gelen x 1gimimlart kirmima ugrayacak ve gozeneklilikle orantili olarak bir desen

olusturacaktir. Bu desen ile gézenekli malzemenin yapisini ortaya koyar.

Bu analizde 1=1,5418 A° dalga boyunda CuK, 1sin1 kullanildi. Diizlemler arasinda ki

mesafe;
1 h*+k®+1?
d_z :T (3.8)

ifadesiyle elde edilir. Polikristal yapidaki malzemelerdeki tanecik biiytikliigii Debye-
Scherrer bagintisi ile belirlendi.
0.91

D= 3.9
d cosé (3.9)

ile bulundu. Philips Pan Analytical X Pert Pro ve “RigakuD/Max-111C difraktometreleri

ile olgiildii.
3.6 TiO,, Tek Kristal Silisyum ve Gozenekli Silisyum Filmlerin Optik Ol¢iimleri

TiO; ince filminin optik gegirgenligi cam {izerine kaplanmasiyla incelendi. UV-Visible
cihazi ile incelenen filmin gegirgenligine bakildi. Cihaz 200-1100nm dalga boyu
araliginda 1sin yollayarak filme ¢ikan isinlart inceledi. TiO, filminin kalinlig1 teorik
olarak iki paralel yiizey arasinda ¢ok sayida yansima gergeklestigi takdirde gecgirgenlik
ifadesi;

_ 1 _@-R e

= 3.10
IO 1_R2e—2ad ( )
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ile belirlenir. Burada I: filmden ¢ikan 1s181n siddeti, Ip: filme gelen 15181n siddeti, a:
sogurma katsayist ve d: filmin kalinligin1 ifade eder. Gegirgenlik ifadesinde R: yansitma

katsayisidir. R’yi kirilma indisine bagl olarak ifade edersek;

R (n-1)°
(n+1)?

(3.11)

dir. UV-Visible cihazi ile belirlenen Dalga boyu-Gegirgenlik skalasindaki piklerin
bulundugu dalga boyu ile kalinlik asagidaki formiille ifade edilir.

R (3.12)

TiO; direk gegisli bir yariiletkendir. Gegirgenlik ifadesinde ad>>1 yazarsak denklem;

T= Il =(1-R)’e™ (3.13)

0

haline gelir. Sogurma katsayisini ¢ekersek;

o=t —T1 (3.14)
d (100.(1-R)? '

olarak bulunur. Direk gegisli bir yariiletkenin o®> —hv grafigi ¢izilirse, egrinin lineer

kisminin hv eksenine iz diistimii filmin yasak bant enerjisini verir.

nSi/GS yapisinin freestanding yontemiyle gozenekli kisminin ayrilmasi ile incelendi.
Bu dlglimler “UV/VIS Lambda 2S” Perkin Elmer Spektrometresi ile yapildi. Optik

gecirgenligi ve bant yapisi incelendi.
3.7 Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Analizi

Ornek yiizeyi gériintiileme teknigi JSM — 5410LV Scanning Microscope cihaz1 ile
incelendi. Numune yaklasik 10 Pa vakumda yiizey iizerine yiiksek enerjili odaklanmisg
elektronlarin gonderilmesiyle gelen elektronlar ile drnek ylizeyi arasindaki etkilesmenin

sinyalleri inceleyerek resme doniistiiriir. Sinyal birkag sekilde elde edilebilir. ikincil
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elektronlar, x 1s1nlarmi ve geri sacilmis elektronlar ile goriintii olusumu saglanir. Ornek
yiizeyinden gelen birincil elektronlar haricinde ikincil elektronlar ve x 1ginimlari ile elde
edildiginden yiiksek c¢ozinirliklii goriintiiler elde edilir. Yiksek enerjiye sahip
elektronlar 6rnek atomlarmin dis yoriingesindeki elektronlar ile elastik olmayan girigimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlart olusur. Bu elektronlar 6rnek yiizeyi
hakkinda bilgi tasir (Auger spektroskopisi). Yoriingedeki elektronlar ile girisim
sonucunda yoriingeden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlar1 6rnek yiizeyine
dogru hareket ederek yiizeyde toplanir. Bu elektronlar ikincil elektronlar olarak
isimlendirilir. Sintilatorler ile elektronlar ile goriintiisii sinyale gevrilir. Ikincil
elektronlar yilizeyin 10nm veya daha diisiik derinlikten geldigi i¢in Ornek yiizeyinin
yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisii elde edilmesinde kullanilir. Ornek
lizerine gelen e demeti, 6rnek atomlart ile elastik girisimlerde gergeklestirir (yaklasik
400nm). Bu girisimlerde elektronlarin numune atomlarinin ¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti
ile saptirilarak numune yiizeyinden geri sacilirlar. Ve geri sacilmig elektronlar silikon

dedektorler ile gortintii haline getirilir.

SEM ile yapilacak incelemede numuneler organik ve inorganik olarak ayrilir. Inorganik
numunelerde kendi igerisinde metal ve metal olmayanlar olarak ayrilir. Metal
numuneler iletken olduklari igin yiizeye kaplama yapilmadan incelenebilir. Metal
olmayan numunelerde numune yiizeyi en fazla 20nm olmak iizere altin veya karbon

kaplandi.

GS/nSi ve TiO,/GS/nSi yapilarin yiizey goriintiisii elde edildi. SEM resimlerinden
gbzenekli silisyum filmin kalinlig1 ve yiizeyin goriintiisii incelendi. Ve diger dlgiim
teknigiyle elde edilen sonuglarla karsilastirildi. Gozeneklerin ortalama yarigaplari tespit

edildi.

3.8 Metal/GS ve Metal/TiO,/GS Eklemlerinin Elektriksel Karakteristiklerinin

Ol¢iimii
3.8.1 GS/nSi veTiO,/GS/nSi Eklemlere Omik Kontaklarin Hazirlanmasi

Yariiletken aygitlarin, elektriksel karakteristiklerinin olgiilebilmesi i¢in omik kontaklar
hazirlandi. Omik kontaklar alinirken elektriksel karakteristigi  schottky diyot

karakteristigi gosterecek sekilde alindi. Iyi bir kontagin varligindan séz edebilmemiz
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icin, kontagin yapiya iyi tutunmasi, yeteri derinlige niifuz etmesi ve kontak alinan

malzemenin istenen yiizeyle sinirlandirilmasi gereklerini siralayabiliriz.

D

Ag

Au

TiOx |
PS &————

nsSi £=——

In = —

Sekil 3.6 Hazirlanan 6rnegin resimsel gosterimi

Hazirlanan yap1 dogrultma 6zelligine sahiptir. Dogrultma derecesi akimin dogru ve ters
yondeki degerlerinin oranlari ile belirlenir. Omik kontak i¢in ideal dogrultma katsayisi
1°dir.

Yap1 hazirlandiktan sonra farkli ortamlarda akim-gerilim egrileri, agik devre gerilimi

Vo ve kisa devre akimi lgc degerleri belirlendi. GS/nSi, TiO,/GS/nSi ve referans almak

icin TiO2/nSi, nSi yapilarinin akim gerilim karakteristikleri incelendi.
3.8.2 Akim-Gerilim Karakteristikleri

Hazirlanan yapilarin akim gerilim karakteristigi karanlik, oda, aydmlik (15watt’lik
tungsten lamba), nem ortaminda ve hidrojen igeren sivilarda incelendi. GS/nSi ve
TiO,/GS/nSi  yapilarin akim gerilim karakteristigi bu sekilde ¢esitli ortamlarda

incelenerek 6rneklerin ortamlardaki davranisi elde edildi.
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Sekil 3.7 Akim-Gerilim 6l¢iim semasi [21]
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Yukarida Ol¢cim semasi gosterilmistir. Dogru yonde ve ters yonde Ornekteki gerilim
degerlerine karsilik akim degerleri incelendi. Ornekler devreye yerlestirildikten sonra,
karanlhik; bir kutu yardimi ile oda; gilindiiz oda sartlarinda, aydinlik: 6rnek yiizeyi
tungsten lamba ile aydinlatilarak, nem; 6rnegin sadece yiizeyi distile su buharina maruz
kalacak ve sabit duracak sekilde hazirlanan diizenekte, hidrojen igeren sivilarda ise

sadece Ornek yiizeyi sabit duracak sekilde sivi ile temas ettirilerek 6l¢iimler alindi.

3.9 Metal/GS/nSi ve Metal/TiO,/GS/nSi Yapilarin NH3 Sivilarda Elektriksel

Karakteristiklerinin Ol¢iimii

Amonyak ile belirli oranlarla distile su (dH,0), agz1 kapatilabilen ve temiz bir sise
icerisinde manyetik karistiric1 yardimi iyice karigtirldi. Orneklerin, belirli oranlarla
cesitli NH3:dH,0 karisimlarinda alinan kontaklar vasitasiyla, akim gelirim karakteristigi
akim gerilim diizenegi yardimu ile dl¢iildii. Ol¢iim alinirken 6rnegin sadece metal kapli

yiizeyi s1vi ile temas ettirildi.

nSi

Sekil 3.8 NH3-dH,0 konsantrasyonlarinda 6l¢iim alinmasi

Ornekler baska konsantrasyonla olusturulan NHs:dH,O ¢ozeltisi i¢in her 6lgiimden

sonra dH,0 ile siv1 ile temas ettirilen yilizey iyice temizlendi ve sivi tamamen ugana
kadar beklendi.
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BOLUM 4

BULGULAR VE TARTISMA

4.1 GozeneKkli Silisyum ve Gozenekli Silisyum/TiO; Filmlerin SEM Analizleri

Boliim 3’te anlatilan sekilde taramali elektron mikroskobu ile yapilan yiizey analizleri

Sekil 4.1°de gosterilmistir. SEM analizi i¢in 15mA/cm? akim yogunluklu ve 30 dakika

elektrokimyasal anodizasyon siireli gozenekli silisyum 6rnekler hazirlandi.

b)

a)
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Sekil 4.1 (a) Gozenekli Silisyum, (b) Gozenekli Silisyum/Altin (Au) ve (c) Gozenekli
Silisyum/ TiO,, yiizeylerinin SEM goriintiileri.
Sekil 4.1 de GS, Au/GS ve TiO/GS yiizeylerin SEM resimleri goriilmektedir. Burada
ardisik aydinlik ve karanlik bolgeler sirasiyla silisyum tepeleri ve gozenek bosluklarin
gostermektedir. Au/GS yiizey lizerinde tim tepe ve bosluklarin Au ile kaplandig
goriilmektedir. SEM goriintiilerinde, TiO; kapli GS yiizey TiO, kaplanmamis GS
yiizeyine benzer goriinti vermekle birlikte TiO, kaplama nedeniyle silisyum tepe

kenarlarinda TiO; kaplanmamis resme gore beyazliklarin arttig1 dikkati gekmektedir.

4.2 Silisyum, Gozenekli Silisyum ve Goézenekli Silisyum/TiO; filmlerin Yapisal

Ozellikleri

Tek kristal silisyum, elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile hazirlanan gozenekli
silisyum, TiO, kapl gozenekli silisyum ve TiO, filmlerin yapisal 6zellikleri X-1sinlari
kirinim metodu ile incelendi. Sekil 4. Bu filmlerin X-1sinlar1 kirmnim desenlerini

gostermektedir.
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Sekil 4.2 (a) Tek kristal silisyum, gézenekli silisyum, gozenekli silisyum/TiO; ve TiO;
filmlerin X-1ginlar1 kirinim desenleri.

Sekil 4.2 tek Kristal silisyum altlik, G6zenekli silisyum tabaka (64% gozenekli) ve TiO,
filmlerin xrd kirmnim desenleri goriilmektedir. Kirinim desenlerinden de gorildiigii gibi
gozenekli silisyum tabakanin Kristal yapisi tek kristal silisyumun kristal yapisina ¢ok
benzemektedir. Silisyuma ait pikler ve yonelimleri grafik lizerinde gosterilmistir. 39° ve
65° deki pikler SiC pikleri oldugu belirlenmistir [10]. Gdzenekli silisyumun Kristal érgii
parametresinin (0.5528 nm) silisyum altliktan (0.5456 nm) Orgili parametresinden biraz
bliyiik oldugu hesaplarla belirlenmistir. Bu durum gozenekli silisyum olusumundaki

deformasyona baglanmistir. TiO; filmin amorf yapida oldugu goérilmiistiir.

4.3 nSi/Gozenekli Silisyum ve nSi/Gozenekli Silisyum/TiO, yapilarin XRF

Yontemiyle incelenmesi

3. boliimiinde anlatildigi gibi, titanyum gozenekli silisyum {izerinde varliginin
belirlenmesi i¢in XRF yontemi kullanildi. Gozenekli silisyum ve TiO, film kaph
gozenekli silisyum 450 °C de 30 dakika tavlandi. Tavlamadan sonra érnegin yiizeyinden
gelen XRF sinyalleri (SiK,;, TiK, sirasiyla yaklasik 1.89 ve 4.52 KeV ) degerlendirildi
(Sekil 4.3 ).
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Sekil 4.3 GS ve TiO,/GS yapilarin XRF spektrumlari.
Spektrumdan da goriildiigii gibi TiO, kaplamadan o6nce TiKa-1 pikinin yoklugu
kaplanma sonrasinda 6zellikle belirlenen SiKa-1 pik siddetinin azalmasi TiO, tabakanin

varligin1 gostermektedir.

4.4 Gozenekli Silisyum ve TiO; Filmlerin Optik Spektrumlar

Bolim 3. te bahsedildigi sekilde hazirlanan ve 64% go6zeneklilige sahip olan GS
filmlerin ve TiO; ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari alind1 ve enerji band

araliklar1 incelendi.

100

S (o)) (@)
o o (@)
I I I

Gegirgenlik (%)

N
o
1

300 500 700 900 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.4 TiO, filmin gegirgenlik spektrumu.
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Sekil 4.6 GS filmin sogurma katsayisinin enerjiye bagl degisimi

TiO,; ve GS filmlerin sogurma katsayilarinin foton enerjisine baghligi asagidaki

formiille ifade edildigi gosterildi (Sekil 4.4 ve Sekil 4.6).

o’ (hv)’=A(hv-Ey) (4.1)
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Burada, Eg, yasak band genisligi, A bir sabittir. Bu sonuca dayanarak, TiO, ve GS
filmlerin direkt band yapili oldugu ve yasak band genisliklerinin sirasiyla, 3.8 eV ve
1.55 eV oldugu belirlendi.

4.5 Au/Gozenekli Silisyum/nSi, TiO,/Gozenekli Silisyum/nSi ve Au/TiO,/
Gozenekli Silisyum/nSi yapilarin Elektriksel Karakteristikleri

45.1 Oda Kosullarinda Au/Goézenekli Silisyum/nSi, TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi
ve Au/TiOy/ Gozenekli Silisyum/nSi yapilarin Elektriksel Karakteristikleri

Bolim 3.1°de bahsedilen yontemle hazirlanan Au/Gozenekli  Silisyum/nSi,
TiO,/Go6zenekli  Silisyum/nSi ve Auw/TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi normal oda
sartlarinda (T=300K, 40% RH), incelenmistir.

20

I (mA)

15

10

-5

Sekil 4.7 Au/GS/Si eklemi i¢in normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) akim-gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.8 TiO,/GS/Si eklemi i¢in normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) akim-
gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.9 Au/TiO,/GS/Si eklemi igin normal oda sartlarinda (T=300K, 40%RH) akim-
gerilim karakteristigi.

Tiim eklemlerin oda sartlarindaki akim-gerilim karakteristikleri Schottky eklem 6zelligi
gosterdigi belirlenmistir. Eklemlerin akim gerilim karakteristiklerine 151 etkisi

olmadigindan diger 6l¢timler oda sartlarinda alinmistir.
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45.2 Amonyak Cozeltisi Yakit1 ile Gozenekli Silisyum/Silisyum Tabanh Yakit

Pillerinin Elektriksel Karakterizasyonu
Au/TiO2/nSi, Au/Go6zenekli

Bolim 3.1’de  bahsedilen yontemle hazirlanan
Silisyum/nSi, TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi ve Au/TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi
yapinin amonyak ¢o6zeltisi iginde (1:1 NH3:dH,0) (T=300K, 40% RH), oda 1s1ginda

incelenmistir.

-2

m)l".‘.‘1‘3:‘:':';':"“" X

Sekil 4.10 Au/TiO,/Si yapinin amonyak ¢ozeltisi i¢inde (1:1 NH3:dH,0) akim-gerilim
karakteristigi.

100

Sekil 4.11 Au/GS/Si yapinin amonyak ¢ozeltisi iginde (1:1 NH3:dH,0) akim-gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.12 TiO,/GS/Si yapinin amonyak ¢ozeltisi iginde (1:1 NH3z:dH,0) akim-gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.13 Au/TiO2/GS/Si yapinin amonyak ¢ozeltisi i¢inde (1:1 NHz:dH,0) akim-
gerilim karakteristigi.
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(V)

Sekil 4.14 (1) Au/TiOy/nSi, (2) Au/Gozenekli Silisyum/nSi, (3) TiO,/ Gozenekli
Silisyum/nSi ve (4) Au/TiOy/ Gozenekli Silisyum/nSi yakit pillerinin amonyak ¢ozeltisi
icinde (1:1 NH3:dH,0) agik devre gerilimi-kisa devre akim karakteristikleri

Farkl1 yapili eklemlerin 50% amonyak sulu ¢ozeltisinde iirettikleri agik devre gerilim ve

kisa devre akimlar Cizelge 4.1 de goriilmektedir.

Cizelge 4.1 Au/TiO2/nSi, Au/Gozenekli Silisyum/nSi, TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi ve
Au/TiOy/ Gozenekli Silisyum/nSi yakit pillerinin 1:1 NH3:dH,O ortamlarda agik devre

gerilimleri (Voc) ve kisa devre akimlarinin (Js) degisimi.

Yapi Vo [MV] Js[mA/cm?]
o 100 0.10
AU/TIO,/SI
254 0.9
AU/GS/Si 351 0.90
TiO,/GS/Si 665 3.18
AU/TiO,/GS/Si 868 3.30

Sekil 4.16 da oda sicakliginda 4 farkli yapida iiretilen yakit pillerinin amonyak:dH,O

¢ozeltisindeki (%50), (1) Au/TiO,/Si yapisinda gézenekli silisyum tabaka olmadan, (2)
AU/GS/Si ve (3) TiO,/GS/Si hiicrelerinin gbézenekli tabaka ve yalniz bir katalizor ile

(Au veya TiO; ayr1 olarak) ve (4) Au/TiO2/GS/Si hiicresi iki katalizorlii yapilarinin
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akim yogunlugu-voltaj karakteristigi goriilmektedir. (3) TiO/GS/Si ve (4)
AU/TiO2/GS/Si hiicreleri i¢in kisa devre akim yogunlugunun yaklasik olarak aymi
oldugu acikca goriilmektedir. Acik devre gerilimi bu hiicreler i¢in sirasiyla 0.67V ve
0.87V ve diger Au/GS/Si (0.35V) hiicresinden cok fazladir. Au/TiO,/Si yapisinin ise

gozenekli tabaka olmadan amonyak yakitina hassasiyeti zayiftir.

Boylece katalizor tabakasinda altin (Au) ile birlikte TiO, tabakanin bulunmasinin
hiicrelerin ~ elektriksel  parametrelerinin  iyilesmesinde 6nemli rol oynadigl

anlasilmaktadir.

45.3 Farkhh Konsantrasyonlu Amonyak c¢ozeltisi icinde TiO,/Gozenekli
Silisyum/nSi Yakit Pillerinin Elektriksel Karakteristikleri

Au/TiOz/GS/Si hiicrelerinin oda sicakliginda farkli konsantrasyonlu amonyak sulu
¢ozeltilerinde akim yogunlugu-voltaj karakteristikleri sekil 4.17-4.22 grafiklerinde

gosterilmistir.

Sekil 4.15 TiO2/GS/Si eklemi igin dH,0 i¢inde (T=300K) akim-gerilim karakteristigi.
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Sekil 4.16 TiO»/GS/Si eklemi i¢in %1 NH3:dH,0 i¢inde (T=300K) akim-gerilim
karakteristigi.

(

Sekil 4.17 TiO2/GS/Si eklemi igin %10 NH3:dH-0 i¢inde (T=300K) akim-gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.18 TiO,/GS/Si eklemi i¢in %20 NH3:dH,O i¢inde (T=300K) akim-gerilim
karakteristigi.

Sekil 4.19 TiO2/GS/Si eklemi i¢in %50 NH3:dH-0 i¢inde (T=300K) akim-gerilim
karakteristigi.
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Sekil 4.20 TiOy/ Gozenekli Silisyum/nSi yakit pillerinin farkli konsantrasyonlu
amonyak ¢ozeltisi i¢inde agik devre gerilimi-kisa devre akim karakteristikleri

Cizelge 4.2 Au/TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi yakit pillerinin farkli konsantrasyonlu
NH3:dH20 (0-50%) ortamlarda agik devre gerilimleri (Vo) ve kisa devre akimlarinin

(Jsc) degisimi.
Amonyak orant (%) Voc [MV] Js[mA/cm?]
0 633 0.797
1 647 1.04
10 670 2.38
20 680 3.23
50 697 3.74

Amonyak konsantrasyonunun 0-50% araliginda artarken, hem agik devre voltaji hem de
kisa devre akim yogunlugu amonyak konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 goriilmiistiir.
AU/TiO2/GS/Si hiicreleri saf suyun yakit olarak kullanilmasiyla da yakit pili gibi
davranmakta ve elektrik tiretmektedir (V,.=0.63V, J=O.8mA/cm2). AU/TiO2/GS/Si yakit
hiicreleri Au/GS/Si hiicrelerinde oldugu gibi direkt su yakit pili karakteristigini

gostermektedir.
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Sekil 4.21 ve sekil 4.22 sirasiyla amonyak konsantrasyonuna bagli olarak TiO,/GS/Si

yakat pillerinin agik devre gerilimi ve kisa devre akimi degisimleri goriilmektedir.

0.7 1

VOC (V)

0.65 A

0.6 LN L L L L L L L L R L L L L L L L DL B L L L L |
0 10 20 30 40 50 60

NH, konsantrasyon (%)

Sekil 4.21 TiO,/GS/nSi yakit pilinin agik devre geriliminin yakit NH3 konsantrasyonuna
bagli degisimi.
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Sekil 4.22 TiO,/GS/nSi yakit pilinin kisa devre akiminin yakit NH3 konsantrasyonuna
bagli degisimi.

58



Sekil 4.23 da TiO,/GS/Si hiicrelerinin 50% amonyak ¢ozeltisi ile ¢alisma performansini
gostermektedir. Oda sicakliginda TiO2/GS/Si hiicrelerinin maksimum gii¢ yogunlugu ve

acik devre gerilimi sirasiyla 1.2mW/cm? ve 0.67 V tur.
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Sekil 4.23 TiO,/ Gozenekli Silisyum/nSi yakit pilinin oda sicakliginda 50% amonyak
cozeltisi icinde maksimum gii¢ yogunlugu-kisa devre akim karakteristigi

Boylece birbirini izleyen deney sonuclari, oda sicakliginda amonyak c¢ozeltisi ile

gozenekli silisyum tabanli yakit hiicrelerinin elektriksel karakteristiklerinden;

(@) TiO,/GS/Si, Au/ TiO»/GS/Si ve Au/GS/Si hiicreleri oda sicakliginda dogrudan
amonyak yakit hiicresi 6zelligi gosterdigi,

(b) 0-50% araliginda amonyak konsantrasyonunun artisina bagli olarak hiicrelerin
acik devre voltaj1 ve kisa devre akim yogunlugunun arttigi,

(c) TiO, tabakanin katalizor gibi davrandigi ve hiicrelerin elektriksel
parametrelerinin belirlenmesinde temel rol oynadig,
AU/TiO,/GS/Si ve TiO,/GS/Si hiicrelerinin yakit olarak 50% NHj ¢ozeltisinde
elektriksel parametrelerinin sirasiyla Vo=0.87V, J=3.3mA/cm? ve Voc=0.67V,
J=3.2mA/cm? oldugu ve bu sonuglarin altin ince filmin tek basma katalizor
olarak kullanildig1 Au/GS/Si hiicrelerden (Voc = 0.35 V,J = 0.9 mA/cm?). cok
daha ytiiksek oldugu,
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(d) Ayrica oda sicakliginda TiO,/GS/Si hiicresinin yakit olarak su ile (V=0.63V,
J=0.8mA/cm?) elektrik akimi iirettigi ve dogrudan su yakit hiicresi olarak da

calistig1 sonuglarina ulagilmistir.

Daha 6nce ¢alisma grubumuzun calismalarinda [26] Au/GS/Si pillerin direk hidrojen
veya hidrojen igeren sivilarin yakit olarak kullanildigi duruma benzer sekilde, bu

pillerde de elektrik {iretim mekanizmasinin benzer oldugunu diisiinmekteyiz.

Bu ¢alismada, TiO,/PS/Si, Au/TiO,/PS/Si veya Au/PS/Si pillerde sirasiyla tek basina
TiO,, Au/TiO; veya Au filmler katalitik anode gorevi gormektedir. Gozenekli silisyum
tabaka proton-iletim membrant ve PS/Si bozuk ve defektli ara yiizeyi katot rolii

oynamaktadir.

Sekil 4.13 te Au/TiO,/PS/Si pilin TiO,/PS/Si (3) ve Au/PS/Si (2) pillere kiyasla en iyi
sonucu gostermesi AU/TiO, katalizor filmin iki kat fazla proton iiretimi yapmasina

dayandirilmistir.

Direkt amonyak yakit pili i¢in elektrokimyasal reaksiyonlar asagida goriilmektedir [27]:

Anod: 2NH3; — 3H, + N, 1)
3H, > 6H +6¢€ (1a)

Katot: 320,+6€ —30% (2)

6H"+30% -3 H,0 (2a)

2 NH3 + 3/2 0, — N+ 3 H,0 3)

Protonlar Au/TiO,, TiO, veya Au katalizor filmden gegerek ara yiizeye ulasmakta
elektronlar da dis devreyi dolanmaktadir. Daha sonra elektron proton hidrojeni

olusturmakta ve oksijenle birleserek su molekiilii tekrar olusmaktadir.

AU/TiO2/PS/Si direkt amonyak yakit pilinde olusan agik devre gerilimi 0.87 V oldukga
yiiksek olmakla birlikte kisa devre akimi literatiirdeki yliksek sicaklikta ¢alisan direkt
amonyak SOFC lara gore disiiktiir [28], [29], [30]. Bunun nedeninin gézenekli silisyum

katmanin diislik proton iletkenligi olabilecegini diistinmekteyiz. Bilindigi gibi gozenekli
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silisyum siingerimsi bir yapiya sahiptir ve gozenek yiizeyleri Si H ve Si_O baglar
bulunmaktadir. Gozenekli silisyum yapida proton iletimi Si-H baglarimin kirilmasi
araciligiyla gerceklesmektedir. Burada grubumuzun onceki ¢alismalarinda belirlenen
gozenekli silisyumda hidrojenin difiizyon katsayisini [31] kullanarak hesaplanan proton
iletkenliginin 12-15 mS/cm literatiirde DMFC lerde kullanilan PEM katman Nafion
membrane (yaklasik 40 mS/cm) gore oldukga diisik oldugu gorilmistir [32].
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BOLUM 5

SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada gozenekli silisyum esasli yakit pillerinin verimliliginin arttirilmasi i¢in
TiO, tabakanin GS tabanli pillere etkisi incelendi. Au/TiO2/GS/Si ve TiO,/GS/Si
Schottky tip eklemlerin hazirlanma teknolojisi gelistirilmistir. Ayrica, gozenekli

silisyum filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelenmistir.
Bu calismada elde edilen en 6nemli sonuglar sunlardir:

1. Tek kristal silisyum 64% go6zeneklilige sahip gozenekli silisyum ve TiO, kaph
GS filmlerin  X-iginlar1  kirmimm  desenleri  (XRD- X-ray diffraction)
Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglara gore, gozenekli silisyum filmlerin temelde
kristal yapisinin, tek kristal silisyumun yapisina sahip oldugu. Fakat, gozenekli
silisyum filmlerin 6rgii parametresi tek kristal silisyumun parametresine nazaran
daha biiyikk oldugu belirlenmistir. Gozenekli silisyum filmlerin  orgii
parametrelerinin  biiylimesi  gozeneklerin  olusumu  esnasinda  olusan

deformasyonla izah etmek miimkiindiir.

2. 64% gozeneklilige sahip gozenekli silisyum ve TiO; filmlerin optik sogurma
spektrumlarindan elde edilen yasak band genisliklerinin sirasiyla 1.55 ve 3.8 eV
oldugu tespit edildi. Gozenekli silisyum filmin yasak band genisliginin tek
kristal silisyumdan fazla oldugu ve direk band yapili oldugu sonucuna

varilmstir.
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3. Taramali elektron mikroskobu (SEM-Scanning electron microscopy)
analizinden gozenekli silisyum, altin kapli gozenekli silisyum ve TiO; kaph
gozenekli silisyum filmlerin yiizey morfolojisi incelendi ve TiO, kaph
gozeneklerde ki tepelerdeki rengin acildigi goézlemlenmektedir. TiO, kapli
ornekler ylizeylerindeki diizelmeninde akim-voltaj karakteristigine etkisi oldugu

disiiniilebilir.

4. Gozenekli silisyum ve TiO; kapli gozenekli silisyum yapilarin XRF yontemiyle

arastirildi ve gozenekli silisyum tizerinde Ti atomlarinin varligi gosterilmistir.

5. AuU/GS/Si, TiO,/GS/Si  ve AuU/TiO,/GS/Si  eklemlerin  akim  gerilim
karakteristiklerinin analizinden Schottky tipli diyot karakteristigi gosterdikleri

belirlendi.

Amonyak cozeltisi eklemlerin I-V karakteristiklerine etkisi ve yakit pili davranislari
belirlendi. Ozellikle TiO,/Si eklemin (GS film yokken) I-V Kkarakteristiklerinde

amonyak ¢ozeltisine duyarliliginin ¢ok zayif oldugu tespit edilmistir.

Boylece, hazirlik ve yeni tip Direkt Amonyak Yakit Hiicresi (DAFC) karakteristigi
proton iletim tabakasi olarak kullanilan TiO, veya Au/ TiO, tabakasi katalizor etkisi
gibi davrandigi ve amonyak soliisyonunun da yakit gibi davrandigi sonucuna
vartlmistir. Au/ TiO,/GS/nSi yakit hiicrelerinin oda sicakligindaki Glglimlerinde, agik
devre voltaji 0.87V ve gii¢c yogunlugu 1.6 mW/cm? gelistirilmis oldu. Arastirilan yakat
hiicresi tipine ek olarak, oda sicakliginda almman Olglimlerde yakit olarak su
kullanildiginda da elektrik {iretimi saglandigi calisma verilerinde elde edilmistir.
Elektrik liretim mekanizmasi ve gozenekli silisyum tabanli hiicrelerin performansini
diizeltme yontemi olarak kullanilabilir. Direkt Amonyum Yakit hiicresinin aragtirilan
yonleriyle DMFC ve SOFC ile karsilastirildiginda; tiretim ve kullanim kolayligi, mikro
gbzenekli yapinin diisiik liretim maliyeti ve titanyum dioksit katalizor tabakalarinin
standart silisyum ile yapilan iretim siire¢lerine kolaylikla dahil olabilmesi ve oda
sicakliginda calismasi avantajlar1 arasinda gosterilebilir. Kullanilabilen uygulamalar
icin, gozenekli silisyum tabanli DAFC yapilarinin performansinin daha fazla

tyilestirilmesine hala ihtiya¢ vardir.
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