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Oz

Gozenekli silisyum (GS) {iiretim yontemi olan, elektrokimyasal agindirma (anodizasyon)
Makale Bilgisi kosullarinin, Metal-G6zenekli Silisyum Direkt Hidrojen Pili (Metal-GS-DHP) elektriksel

parametrelerine etkisi oldukca yiiksektir. Bu caligmada iretilen, n tipi, (111) yonelimli, tek
Bagvuru: 24/01/2018 kristal silisyumdan GS’nin 4 temel anodizasyon kosulu vardir (zaman, akim yogunlugu, HF
Diizeltme: 28/06/2018 oram ve Isik aydinlatma). Anodizasyon zamam 5-100 dakika, akim yogunlugu 5-75 mA/cm?,
Kabul: 02/07/2018 HF:deiyonize H,O orani 1:1- 1:11 ve 151k aydinlatma siddeti 1000-7000 liix araliklarinda

uygulanmustir .En iyi anodizasyon zamani 40 dakika ve buna karsilik gelen Metal-GS-DHP
elektriksel pil parametreleri, Voc= 590 mV Isc=30 pA’dir. En iyi akim yogunlugu 20 mA/cm?
ve buna karsilik gelen Metal-GS-DHP elektriksel pil parametreleri, Voc= 700 mV, Isc=15

Anahtar Kelimeler pA’dir. En iyi HF:H,O orani 1:3 ve buna karsilik gelen Metal-GS-DHP elektriksel pil
Gézenekli Silisyum parametreleri, Voc= 420 mV, Isc=10 pA’dir. En iyi 151k aydinlatma siddeti 4000 liix ve buna
Anodizasyon Kogullar: karsilik gelen Metal-GS-DHP elektriksel pil parametreleri, Voc= 540 mV Isc=18 pA’dir. Deney
Hidrojen Pili sonuglarindan anlagilacagi tizere Metal-GS-DHP elektriksel pil parametreleri anodizasyon

kosullarma direkt baglhdir.
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Hydrogen Cell Abstract

Effect of the electrochemical etching (anodization) that is one of the manufacturing process of
porous silicon (PS) on the electrical parameters of metal-porous silicon direct hydrogen cell
(Metal-PS-DHC) is considerably high. There is 4 basic anodization parameters of n-type, (111)
oriented, single crystal PS fabricated in this study (time, current density, HF ratio and light). 5-
100 Min. of anodization time, 5-75 mA/cm? of current density, 1:1- 1:11 of HF:deionized H,O
ratio and 1000-7000 lux light intensity is applied. The best anodization time is 40 minutes and
corresponding Metal-PS-DHC electrical cell parameters are Voc= 590 mV and Isc=30 pA. The
best HF: H20 ratio is 1:3 and the corresponding Metal-GS-DHP electrical cell parameters are
Voc= 540 mV and Isc=18 pA. The best light intensity is 4000 lux and the corresponding Metal-
GS-DHP electrical cell parameters are Voc= 540 mV and Isc=18 pA. As the experimental
results show, Metal-GS-DHP electrical cell parameters are directly related to the anodization
conditions.

1. GIiRiS INTRODUCTION)

Gozenekli silisyum, nanometre mertebesinden mikrometre mertebesine kadar degisen boyutlarda
bosluklarla ¢evrelenmis, silisyum bolgelerden olusan bir agdir. Gozenekli Silisyum (GS), Silisyumun
hidroflorik asit iginde elektrokimyasal agindirilmasi sirasinda 1956’da kesfedilmistir [1]. Gozenekli
silisyumun, oda sicakliginda fotoliiminesans vermesi nedeniyle bir aday malzeme olarak elektronik
cihazlarin tiretiminde kullanilmasi diisiiniilmektedir [2]. Dikkate deger bu egilim, gozenekli silisyum
hakkindaki aragtirmalar1 arttirmstir.
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Bu caligmada, Hidroflorik asit (HF) iginde elektrokimyasal asindirma yontemi ile (anodizasyon) elde
edilen gozenekli silisyum, HF konsantrasyonu, sicaklik, iletkenlik tipi, 1s1nlama ve anodizasyon zamani,
akim yogunlugu gibi etkenler degistirilerek incelenmistir [3]. Bu etkenlerin, gozenekli silisyumun,
hacmine, kalinligina, gozenekliligine ve fotoliiminesansina nasil yansidigi arastirilmistir. GS Kristal
yapisinin gozenekliligi, metal-GS eklemlerin gaz sensdrleri gibi kullanilmasina yeni bir perspektif acar
[4]. Su buharinin ortamda bulunmasi, Si-Si ile Si-H baglarinin kirilmasina yada olusmasina neden olur.
Balagurov vd. 1996 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarda su buharinin gézenekli silisyumun fotoliiminesans
spektrumunun tizerindeki etkisini analiz etmistir [5]. Bu nedenle, nemin etkisi ile Au-GS eklemlerinin 1-V
karakteristiklerinin degisimi gozlenmistir [6-7-8]. Ayrica, HF oranmi ve akim yogunlugunun mezo
gozenekli sislisyumun gdzenekliligine ve yiizey alanina etkileri incelenmistir [9]. Das ve arkadaslari,
akim yogunlugunun metal-GS yapinin optik ve bariyer yiiksekligi parametrelerine etkisini incelemislerdir
[10-11]. Yine akim yogunlugunun goézenekli silisyum kalinhigina ve {izerinde biiyiitiillecek kuantum
dotlara etkisi gozlenlenmistir [12]. Anodizasyon zamaninin GS’nin yapisal parametrelerine ve
fotoliiminesansina etkisi gosterilmigtir [13]. Son olarak, anodizasyon zamaninin giines pili
parametrelerine etkisi incelenmistir [14].

2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)

2.1.1 Gozenekli Silisyum Uretimi (Production of Porous Silicon)

Tek kristal, n-tipi, (111) yonelim ve 1x10? Qcm &zdirengli (Sb katkili) silisyum kullamildi.
Elektrokimyasal asindirma (anodizasyon) isleminde 4 parametre etkindir. Bunlarin ayr1 ayri etkilerinin
incelenebilmesi igin diger 3 parametrenin sabit tutulmasi gereklidir. Daha onceki ¢alismalarimiz g6z
oniinde bulundurularak su sabit parametreler kullanilmistir [15]. Anodizasyon zamani 40 dakika, akim
yogunlugu 15 mA/cm?, HF:dH,0 oran1 1:3 ve 151k aydinlatma siddeti 5000 liix’diir.

Plati Plaka

Silisywn

HF:-H,0
1:3

Sekil 1. GS tabakamn Si yiizey bolgesinde elde edilmesi icin kullanilan elektrokimyasal anodizasyon
diizenegi.

Elektrokimyasal anodizasyonda silisyum anot, platin plaka ise katot gorevi yapar (Sekil 1). Deneye
baslamadan 6nce silisyum kristalinin parlak yiizeyi standart RCA prosediirii ile temizlendi. Beyaz 11k (75
mW.cm-2 halojen lamba) parlak yiizeye dogru olacak sekilde kaba yerlestirildi.

2.1.2 Metal-GS-DHP Uretimi (Production of Metal-PS-DHC)
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GS-Si edildikten sonra vakumda, elektron-demeti buharlastirma yéntemi kullanilarak, vakum sisteminde
(Sekil 2.a) GS filmlerin iizerine Au metali (150 nm) kaplandi. Filmlerin kalinlig1 *“ Deposition Controller
(Inficon, Leybold)” cihazi ile buharlastirma esnasinda 6lgiildii. Metal-GS-DHP ifadesinde “Metal” olarak
kastedilen bu altin metalidir. Bu metal Proton Exchance Membran (PEM)’deki ayirici tabaka gibi isleve
yardimci olur. Elektriksel ol¢timlerin gergeklestirilebilmesi igin Sekil 2.b’de gosterildigi gibi silisyum
yiizeye (arka ylizey) indiyum, GS metal (Au) kapli yiizeye ise nokta giimiis kontak (elektriksel baglanti
icin) yapildi. Bu kontaklardan yararlanilarak I-V karakteristikleri “Keithley 617 Electrometer” ve
bilgisayar baglantist i¢cin GPIB kart kullanilmistir. Farkli ortamlarda Voc agik devre gerilimi Isc kisa
devre akimi ‘Thurlby’ 1503 digital multimeter” belirlendi. GS’nin mikroyap1 fotograflar1 Nicon Eclipse
MA100 goriintii analiz cihaz ile elde edilmistir.

Ag
Foalinlik K ontak
Olger Mletal (Cu, Au)
I S TS A e
h | O -T— =
Cirneller
Buhatlagtirilan .
Ilalzeme In
Eontak
W akim
(@ (b)

Sekil 2. a) GS-Si yapimin yiizeyine metal kaplamak icin kullanilan vakum sistemi,
b) Metal-GS-Si Schottky eklemindeki kontaklar.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and DISCUSSION)

Hidrojen pili mekanizmasi uzun yillardir bilinen bir teknolojidir. Guinliik hayatimiza uygulanamamasinin
birka¢ 6nemli sebebi vardir. Hidrojen dogada saf halde bulunmaz, iiretilmesi i¢in bir enerji harcanmalidir.
Yani hidrojen enerjinin kullanimi baska bir enerji kaynagina baglhidir. Uretiminden sonra saklanmasi ve
taginmasindaki riskler bu teknolojinin zorluklarindandir.

Bu nedenle son yillardaki aragtirmalarda dogrudan hidrojen pili biiyiik 6nem arz eder. Bu teknolojinin
hedefi hidrojeni saf olarak kullanmak yerine hidrojen igerikli sivilari kaynak olarak kullanmaktir. Metal-
GS-DHP de bunlardan biridir. Bu yap1 hidrojen igerikli yapilarin i¢ine yerlestirildiginde bir potasiyel fark
iretir [16]. GS yapi1, proton exchance mebrandaki (PEM) membran gorevini goriir. Sivinin igindeki
hidrojenin ayrismasim1 ve yapinin alt kisma ulagsmasini saglar. Metal-GS-DHP iizerine gelen su
molekiilleri (H,O) pargalanir.

2H,0 — 2H, + 0, 3.1
H, - 2H" + 2e~ 3.2

Veya diger bir reaksiyon da suyun proton (H+) ve OH- iyonlarina ayrigsmasidir.
H,0— H* + OH~ 3.3

Her iki reaksiyonda da O, ve OH" ye gore ¢ok daha kiigiik boyutlu olan hidrojen iyonlart metal filmden
gecip Metal/GS ekleme ulasir. GS film boyunca protonlar (H+) konsantrasyon gradyani meydana
getirerek sinir bolgesinde dipoller olusturlar. Bu dipoller acik devre gerilimini meydana getirmektedirler.
Bu potansiyel fark ¢ok yiiksek degildir (ortalama Voc= 500mV, ortalama Isc=10pA). Ama bu iretimi
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saglayan Metal-GS-DHP yapinin boyutlarinin lemx1cmx0.5mm oldugu diistiniiliirse ¢alisma oldukga
iimit vericidir.

Bu ¢alisma, Metal-GS-DHP yapinin pil parametrelerinin verimli hale getirilmesi ile ilgilidir. GS yapinin
bosluk kapasitesi ve yiizey morfolojisi tamamiyla iiretim sartlarina baglidir. Bu nedenle anodizasyon
sartlar1 degistirilerek Metal-GS-DHP yapinin pil parametrelerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Sekil 3.a)’da bir Metal-GS-DHP yapinin 6mek bir I-V karakteristigi goriilmektedir. Yapist itibariyla
Schottky diyota benzer. Sekil 3.a)’da 1. HF:dH,O orani, 2. Isik aydinlatma siddeti, 3. Zaman, 4.Akim
yogunlugu olmak iizere; Tablo 1 de gosterilen en iyi parametrelere aittir. Ancak ayrintili incelemesinde,
klasik bir giines pili penceresine benzer bir pencereye sahiptir (Sekil 3.b). Pencerenin kesim yerleri Voc
ve Isc degerlerine karsilik gelmektedir. Sekil 3.b)’de yine, 1. HF:dH,O orani, 2. Isik aydinlatma siddeti, 3.
Zaman, 4. Akim yogunlugu olmak iizere; Tablo 1 de gosterilen en iyi parametrelere aittir. Ayrica Voc ve
Isc degerleri Metal-GS-DHP yapimin alt ve iist kontaklar1 arasinda bir 6l¢iim aleti ile de direkt olarak
belirlenebilmektedir.

VYY)
(a) (b)

VW)

Sekil 3. a) Metal-GS-DHP |-V karakteristigi, b) Bu |-V karakteristiginin penceresi.
(1. HF:dH,0 oramu, 2. Istk aydinlatma siddeti, 3. Zaman, 4.Akim yogunlugunun en iyi érnekleri).

3.1.1 Anodizasyon Zamam (Anodization Time)

Anodizasyon siiresi 5-10-25-40-70-100 dakika olarak degistirilirken; akim yogunlugu 15 mA/cm?
HF:dH,0 orani 1:3 ve 151k aydinlatma siddeti 5000 liix’de sabit tutulmusur. Bu sartlarda tiretilen GS
yapilarin imaj analizor goriintileri Sekil 4’deki gibidir. Bu gorintiiler incelendiginde 5 ve 10 dakika
sonuclar1 oldukea benzerdir. Si ylizeyi oldukea kii¢iik parcaciklar halinde bozulmaya baglamistir. Sonraki
anodizasyon zamanlarinda siireyle dogru orantili bir bi¢imde GS yapida meydana gelen bosluklar
biiylimeye baglamustir.
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Sekil 4. Anodizasyon siireleri sirasiyla @) 5dk, b) 10 dk, c) 25 dk, d)40dk e) 70 dk, f)100dk ‘dir.

Bu anodizasyon siirelerinde iiretilmis GS’den elde edilen Metal-GS-DHP yapinin Voc ve Isc elektriksel
parametreleri Sekil 5.a) ve b) ‘deki gibidir. Diisiik anodizasyon siirelerinde (5,10,25 dk) ylizeyde baglar
yeni kirllmaya baslanmistir. Hidrojen iyonu birikimi igin yeterince bosluk olusamamustir. Elektriksel
parametrelerin en yiiksek oldugu anodizasyon zamani 40 dakikadir (Voc= 590mV ve Isc =30 pA). Bu
stirede gézenek boyutlar1 ve toplam bosluk miktar: uygun hale gelmistir. Siire daha ¢ok arttiginda bosluk
caplart ve miktar1 olmasi gerekenden daha fazla artmis ve yapi hidrojen iyonlarini sudan ayirmakta
basarisiz olmaya baslamistir.
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Sekil 5. Degisen anodizasyon siirelerinde @) Acik devre gerilimi b) Kisa devre akima.

3.1.2 Akim Yogunlugu (Current Density)

Uygulanan Akim Yogunlugu 5,10,20,30,50,75 mA/cm? olarak degistirilirken; anodizasyon zamani 40
dakika, HF:dH,O orani 1:3 ve 151k aydinlatma siddeti 5000 liix’de sabit tutulmustur (Sekil 6). Diigiikk akim
yogunluklarinda GS olusumu yeni baslarken, akim yogunlugunun siddeti arttikca gozeneklilik de

artmigtir.
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Sekil 6. Akim yogunluklar sirasiyla @) 5 mAlcm?, b) 10 mA/cm?, ¢) 20 mA/cm?, d)30 mA/cm? e) 50
mA/cm?, )75 mA/cm? ‘dir-.

Bu akim yogunluklarinda iiretilmis GS’den elde edilen Metal-GS-DHP yapinin Voc ve Isc elektriksel
parametreleri Sekil 7.a) ve b) ‘deki gibidir. Diisiik akim yogunluklarida (5,10 mA/cm?) yiizeyde baglar
yeni kirilmaya baslanmistir. Hidrojen iyonu birikimi i¢in yeterince bosluk olusamamustir. Elektriksel
parametrelerin en yiiksek oldugu akim yogunlugu 20 mA/cm? dir (Voc= 700mV ve Isc =15 pA). Bu akim
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yogunlugunda gozenek boyutlar1 ve toplam bosluk miktar1 uygun hale gelmistir. Akim yogunlugu daha
cok arttiginda bosluk caplar1 ve miktar1 olmasi gerekenden daha fazla artmis ve yap1 hidrojen iyonlarini

sudan ayirmakta basarisiz olmaya baslamistir.
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Sekil 7. Degisen akim yogunluklarinda a) Acik devre gerilimi b) Kisa devre akimu.
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3.1.3 HF:dH,0 Oram (HF:dH,0 Ratio)

HF:dH:0 ¢bzeltisi orani 1:1, 1:3, 1:5, 1:7, 1:9, 1:11 olarak degistirilirken; anodizasyon zamani1 40 dakika,
akimyogunlugu 15 mA/cm® ve 1sik aydinlatma siddeti 5000 liix’de sabit tututlmustur. Karisimdaki HF
orani azaldik¢a gdzenek boyutlar kiigiilmiigtiir.

I
--

Sekil 8. HF:dH-O ¢ozeltisi orani sirasiyla @) 1:1, b) 1:3, ¢) 1:5, d) 1:7, e) 1:9, f) 1:11 ‘dir.
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Bu HF:dH:O ¢ozeltisi oranlarinda iiretilmis GS’den elde edilen Metal-GS-DHP yapinin Voc ve Isc
elektriksel parametreleri Sekil 9.a) ve b) ‘deki gibidir. Sonuclar 6nceki anodizasyon kosullarina benzerdir.
Elektriksel parametrelerin en yiiksek oldugu HF:dH2O ¢6zeltisi oran1 1:3°diir. (Voc= 420mV ve Isc =10

pA).
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Sekil 9. Degisen HF:dH:O ¢ozeltisi oranlarinda @) Acik devre gerilimi b) Kisa devre akimu.
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3.1.4 Isik Aydinlatma Siddeti (Light Intensity)

Isik aydinlatma siddeti 1000,2000,4000,5000,7000 liix olarak degistirilirken; anodizasyon zamani 40
dakika, akimyogunlugu 15 mA/cm? , HF:dH,O orani 1:3 olarak sabit tutulmustur. 1000 lix’de daha gok
ortimcek agina benzer bir yiizey olusurken, 151k aydinlatma siddeti arttik¢a bekledigimiz morfojolojiye
benzer bir yap1 olusmaya baglamistir.

Sekil 10. Isik aydinlatma siddeti sirastyla @) 1000 lix, b) 2000 lix, ¢) 4000 lix, d) 5000 liix, €) 7000
liix "diir.
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Bu 11k aydinlatma siddeti oranlarinda tiretilmis GS’den elde edilen Metal-GS-DHP yapinin Voc ve Isc
elektriksel parametreleri Sekil 11.a) ve b) ‘deki gibidir. Sonuclar diger anodizasyon kosullarona
540mV ve Isc =18 pA).

555

benzerdir. Elektriksel parametrelerin en yiiksek oldugu 1sik aydinlatma siddeti 4000 lLix’diir (Voc=
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Sekil 9. Degisen 151k aydinlatma siddeti oranlarinda a) A¢ik devre gerilimi b) Kisa devre akimi

Anodizasyon kosullarinin en iyi degerleri Tablo 1 de dzetlenmistir. A¢ik devre geriliminde akim

b)

yogunlugunun, kisa devre akiminda ise zamanin daha etkin oldugu gézlenmektedir.
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Tablo 1. Anodizasyon kogullarinin en iyi elektriksel parametreleri

Zaman Akim Yogunlugu HF:dH,O oran1 | Isik Aydinlatma
Sideeti (liix)
En iyi degerler 40 dk 20 (mA/cm?) 1:3 4000 (lix)
Voc (mV) 590 700 420 540
Isc (uA) 30 15 10 18

5. SONUC (CONCLUSION)

Bu calismada, GS {iretim yodntemi olan anodizayon sartlarinin Metal-GS-DHP’in elektriksel
parametrelerine etkisi incelenmistir. Temel amag, Metal-GS-DHP’in elektriksel parametrelerini
arttirmaktir ve bundan sonar tiretilecek pillerin liretim kosullarina 151k tutmaktir. Anodizasyon zamani (5-
100 dk), akim yogunlugu (5-75 mA/cm?), HF:dH,0 orami (1:1-1:11) ve 151k aydinlatma siddeti (1000-
7000 liix) araliklarinda degistirilerek Metal-GS-DHP iiretilmistir. Go6zeneklerin, hidrojen igerikli
stvilardan hidrojen + iyonunu ayirabilmesi ve depo edebilmesinin, bir optimum biiyiikliik araligi1 vardir.
Imaj goriintiilerinden anlasilacag: iizere gdzenek boyutlarmin ¢ok kiiciik olmasi durumunda depo alan
azdir. Gozeneklerin agir1 bitylime durumunda ise molekiiller i¢in GS diiz yiizeye benzer ve H+ ayristirma
islevini gerceklestiremez. Metal-GS-DHP’in en iyi anodizasyon kosullar1 ve elektriksel parametreleri
Tablo 1°de goriilmektedir. Elde edilen tiim sonuglar, anodizasyon iiretim kosullarinin Metal-GS-DHP’in
elektriksel parametreleri {izerinde etkin oldugunu gdstermistir.
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