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OZET

KURU ASINDIRMA YONTEMI iLE HAZIRLANAN SiLIKON YUZEYLERIN
YAPISAL VE OPTIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ismail KABACELIK

Yiiksek Lisans Tezi, Fizik Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Biilent ULUG
Nisan 2007, 41 Sayfa

Bu c¢aligmada Si plakanin HF-HNO; karisim buharina tutulmasi ile sentezlenen
Amonyum Silikon Floriir, ASF, {(NH4),SiFs} yapilarin olusum mekanizmalarina iliskin
literatiirde Onerilen iki mekanizmadan yalnizca bir tanesinin gecerliligi, Winkler
yontemi ile tepkime iirlinii olarak oksijen ¢ikis1 olup olmadigina bakilarak sinanmustir.

ASF filmlerin etkin fotoliiminesans (FL) sergilemesi iizerine, sicakliga bagli FL
ozelligi incelenmis ve 2-2.2 eV dolaylarinda 1s1ma yaptig1 gozlenmistir. Uyarici lazerin
ASF filmlerin FL 6zelligini etkiledigi gorilmiistiir. Si plakanin asit karistm buhariyla
etkilesim zaman1 degistirilerek olusturulan 6rneklerin FL 6zellikleri karsilastirilmastir.
Belirli stirelerle lazer 15181 etkisine birakilan ASF filmlerin FTIR o6l¢limlerine gore,
lazerin kimyasal degisiklige neden olmadig1 anlasilmistir. Degisik etkilesim siirelerinde
olusturulan ASF filmlerin elektron mikroskobu incelemeleri ile ASF yapilarin pargacik
boyutunun ~0.5um ile 2um arasinda degistigi gézlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Buharla asindirma, ASF, Oksijen, Si, Gézenekli Silisyum,
Liiminesans, FTIR, SEM.

JURI: Prof. Dr. Biilent ULUG (Danigman)
Prof. Dr. Asiye ULUG
Prof. Dr. Rahmi YAGBASAN



ABSTRACT

INVESTIGATION OF STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF
SILICON SURFACES PREPARED BY THE DRY ETCHING TECHNIQUE

Ismail KABACELIK

Master’s Thesis in Physics
Advisor: Prof. Dr. Biilent ULUG
April 2007, 41 Pages

In this study, validity of only one of the two proposed mechanisms to explain the
formation mechanism of Ammonium Silicon Fluoride-ASF {(NH,4),SiF¢} films -grown
on Si substrates which are exposed to the vapour of a HF-HNO; mixture- is tested via
the Winkler method by investigating whether oxygen comes out as a reaction product.

As a result of observing that ASF films exhibit efficient Photoluminescence
(PL), temperature-dependent PL properties of the films are investigated and
luminescence around 2-2.2 eVs is observed. It is also observed that the laser beam used
as the excitation source affects the PL properties of the films. Besides, PL properties of
samples synthesized by varying the Si substare's duration of exposure to acid vapor are
compared. According to the FTIR measurement results of ASF films exposed to laser
light for specified periods, it is found that laser light causes no chemical modifications.
Through electron microscope investigations of ASF films prepared at various exposure
periods, it is determined that particle size varies between 0.5 and 2 pm.

KEY WORDS: Vapour etching, ASF, Oxygen, Si, Porous Silicon, Luminescence,
FTIR, SEM.

COMMITTEE: Prof. Dr. Biilent ULUG (Advisor)
Prof. Dr. Asiye ULUG
Prof. Dr. Rahmi YAGBASAN
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ONSOz

Gozenekli Silisyumun (GS) oda sicakliginda etkin fotoliiminesans (FL) sergilemesi
lizerine, yapilan ¢aligmalar 151ma mekanizmasinin anlagilmasi1 ve Si temelli yapilarin
optoelektronik teknolojisinde uygulama alanlarini bulma iizerine yogunlagsmistir. GS bu
ozelligi ile 151k yayan diyotlarin yapiminda kullanilabilecegi Onerilmistir. ASF
filmlerinde fotoliiminesans sergilemesi, GS’ye benzer sekilde bu yapilarinda potansiyel
uygulama alanlarini belirlemede, 1s1ma 6zelliklerinin incelenmesini gerekli kilmaktadir.
ASF filmlerin olusum mekanizmasinin netlestirilmesi de, yapisal ve optik 6zelliklerinin
anlagilmas1 agisindan Onem tasimaktadir. Bu calismada ASF filmlerin olusum

mekanizmasinin netlestirilmesi ve FL 6zelliginin incelenmesi amaglanmustir.
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1. GIRIS

Yariiletkenler, katilarin en ilging ve 6nemli sinifint olusturmaktadir. 1920’lerden
beri ¢alisilmasina karsin, ancak Shockley, Bardeen ve Brattain tarafindan 1940’larin
sonlarinda, transistoriin kesfinden sonra yariiletken maddelerden diyot, anahtar,
fotovoltaik pil, dedektor ve termistor gibi aygitlar yapilmistir. Bu aygitlar devre elemant
olarak tek baslarma kullanilabilir veya tiimlesik devrelerin pargasi olabilirler (Omar
1975, Kittel 1971). Yariiletken aygitlarda kullanilan Silisyum (Si) ve Germanyum (Ge)

0zel bir 6neme sahiptir.

Mikroelektronikte yaygin kullanilan Si, dolayli band araligina sahip oldugundan
optoelektronik teknolojisi i¢in uygun goriilmemekteydi (Kalem ve Yavuzgetin 2000).
Buna karsin, G6zenekli Silisyum (Porous Silicon) (GS) oda sicakliginda fotoliiminesans
(FL) ozelligi sergilemekte (Canham 1990) ve bu ozelligi ile Si temelli yapilarin
optoelektronikte kullanim umutlarini artirmaktadir. GS ilk kez Uhlir (1956) tarafindan
Si yiizeyinin temizlenmesi sirasinda elde edilmis (Kolasinski 2005) ve oda sicakliginda
etkin FL yapabildigi Canham (1990) tarafindan gosterilmistir. Yapilan caligmalar 1s1ma
mekanizmasini arastirma ve bu 6zelligi kullanarak GS‘ye optoelektronikte uygulama

alanlar1 bulma iizerine yogunlagsmistir (Kalem ve Yavuzgetin 2000).

GS elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile HF asit ¢ozeltisi igerisinde n- ve p-tipi
Si’den elde edilebilmektedir (Lehmann 1993). Farkli akim yogunlugu uygulanmasi,
degisik HF asit derisimi, Si’nin katkilanma miktarinin degistirilmesi ve farkli elektrolit
bilesenlerinin kullanilmast vb. gibi degisik kosullarda hazirlanan GS’nin farkli dalga
boylarinda 1s1ma yaptigr gozlenmistir (Lehmann 1993). GS“un bu 6zelliginden dolay1
151k yayan diyotlarin yapiminda kullanilabilecegi onerilmistir (Parkhutik ve Canham

2000).

Bilinen elektrokimyasal anodizasyon yonteminin (Canham 1990) yanisira GS elde
etmek i¢in, HF-HNO; karisimi kullanilarak Si’nin asindirildigi yeni bir yontem
(stain etching technique) gelistirilmis ve bu yontemle elde edilen GS*nin de etkin 1s1ma

yapabildigi gézlenmistir (Shih vd 1992).



GS elde etmek icin kullanilan bir baska yontem de, n- veya p-tipi Si’nin HF ve
HNOs; asit karisiminin buharma tutuldugu buharla asindirma yontemidir (Kalem ve
Yavuzgetin 2000, Saadoun vd 2002). Bu yontemde, asit karisim orani ve Si plakanin
asit karisim buhariyla karsilastigi siire gibi deneysel parametrelerin ayarlanmasi ile
gbzenek boyutu degistirilip, FL veriminin artabilecegi gosterilmistir (Saadoun vd 2003).
Uygun kosullar altinda (HNOs/HF karisim oranmi ve Si plakanin asit karisim buhariyla
etkilesim siiresi) gozenekli yapi lizerinde beyaz toz seklinde yeni bir yapilasmanin
oldugu gozlenmis ve bu yapilasmanin Amonyum Silikon Floriir (ASF) {(NH4),SiFs}
(ammonium = silicofluoride, ammonium hexafluorosilicate) oldugu belirlenmistir

(Saadoun vd 2003).

Buharla agindirma yontemi ile olusturulan ASF yapilarin oda sicakliginda etkin
liiminesans sergiledigi goriilmiistiir (Saadoun vd 2003). ASF yapilarin gegirgen elektron
mikroskobu (TEM) incelemesi sonucunda, doku icerisinde dagilmig, <5 nm
mertebesindeki Si adaciklarinin varligi gosterilerek ASF filmlerin FL 6zelliklerinin de

bu adaciklar tarafindan belirlendigi ileri siiriilmiistiir (Saadoun vd 2003).
HF-HNOj; karisim buhari ile GS eldesi mekanizmasini agiklamak i¢in

Si+4HNO, + 4HF —SiF, +4NO, +4H,0

(1.1)
SiF, +2HF — H, SiF,

kimyasal tepkime dizisi Onerilmistir. (Aouida vd 2005). Buna gore, ikinci basamakta
ortaya cikan renksiz H,SiF¢ sivi damlaciklarimin olusan GS yiizeyini kaplayarak
HNOs’lin asindirmaya devam etmesini engelledigi belirtilmistir. GS iizerinde az

miktarda ASF olusumunun ara basamakta (Es. 1.1) ortaya ¢ikan NO;’nin varliginda

7Si+4NO, +12HF +2H,0 —2(NH, ), SiF, +5SiO, (1.2)

tepkimesi araciligiyla gergeklestigi ortaya atilmistir (Aouida vd 2005).



Es. 1.2’de Onerilen mekanizma, daha 6nce Heimann vd (1984) tarafindan diisiik
sicaklik buhar c¢okeltmesi (low temperature vapor - LTV- deposition) yontemi ile
NO,-HF-H,O karisim buhar1  kullanilarak Si plaka {izerinde ASF sentezleme
mekanizmasii aciklamak igin Onerilmistir. Iki yontem arasindaki fark, NO,’nin Si
plaka iizerine dogrudan gonderilmesi ya da tepkimeler sirasinda ara basamakta

olusmasidir.

ASF filmlerinin HNO; bakimindan fakir (HNO3;/HF ~ 1/100) asit karisiminda az
miktarda olusmasmna karsin, HNO; bakimindan zengin asit karisiminda
(HNO3/HF ~ 1/2-1/6) ana bilesen olarak ortaya ¢iktig1 belirtilmistir (Aouida vd 2005).
ASF filmleri toz seklinde olduklar1 i¢in oldukc¢a gozeneklidir ve asit buharlarinin
gbzenekli dokuya isleyerek asindirma isleminin devam etmesine olanak saglamaktadir.
Boylece H,SiFs damlaciklart gézenekli doku ile Si alt katman arasinda ince bir film
seklinde yayilmaktadir. Nitekim, ticari olarak satilan (NH4),SiFs igerisinde de yaklasik
% 0.3 kadar H,SiF bilesiginden oldugu belirtilmistir (Aouida vd 2005).

HF-HNO; karisim buhari ile olusturulan ASF yapilarinin sentezlenmesine iliskin

Onerilen baska bir mekanizma da

6HF +2HNO, +Si—(NH,), SiF, +30, (1.3)

seklinde ongoriilmiistiir (Kalem 2004a, 2004b).

Buharla agindirma yontemi ile sentezlenen ASF filmlerin olusum mekanizmasi i¢in
Es. 1.1 ve Es. 1.2’ye alternatif olarak oOnerilen Es. 1.3 ile verilen mekanizmanin

gecerliliginin sinanmasi, tepkimeden oksijen ¢ikisinin belirlenmesini gerektirmektedir.

Bu caligmada, Si plakanin HF ve HNOs karisim buharina tutulmasi ile sentezlenen
ASF filmlerin yukarida tartisilan olusum mekanizmalarindan hangisine gore

olustugunun netlestirilmesi ve FL 6zeliklerinin sicaklikla incelenmesi amag¢lanmustir.



2. KURAMSAL BILGIi

2.1. Gec¢is Mekanizmalar

Yariiletkenlerde optik, elektriksel veya daha bagka uyartilarla, genellikle, elektron-
desik (e-d) ciftinden olusan fazlalik yiik tastyicilarinin olugsmasinin ardindan bu yik
tagiyicilarin yeniden birlestigi belirli siire¢ler meydana gelir. Birlesme, enerji ve
momentumun korunmasi kaydiyla, 1simali veya 1simasiz siiregler araciligiyla

gergeklesir.

2.1.1. Isimah gegisler

Yariiletkenlerde pek cok isimali birlesme mekanizmalari meydana gelmektedir.

Bunlardan bazilar1 Sekil 2.1°de goriilmektedir.

[letim bandinin altindaki serbest elektronlar ile degerlik bandinin {istiindeki desikler

birlesirken, band araligina esit enerjide foton salinmasina neden olurlar (Sekil 2.1a).

Iletim Q Q
bandi g —o— Q

Degerlik il v X i
bandi 7\5 QO
(a) (b) (©) (d) () H

Sekil 2.1. Isimali yeniden birlesme siireclerinin sematik gosterimi. (a) banddan-banda
(b) serbest ekziton birlesimi (¢) bagli ekziton birlesimi (d) iletim
bandindan alic1 diizeyine (e) verici diizeyinden alic1 diizeyine ve (f) verici
diizeyinden degerlik bandina (Potter 2002)



Iletim bandma uyarilan elektronlar ile degerlik bandindaki desikler aralarmndaki
Coulomb etkilesimi nedeniyle bagli durum olusturabilirler. Boyle bir durum ekziton
olarak bilinir. Ekzitonlar kusur merkezlerine bagli degilse serbest ekziton olarak
adlandirilirlar ve kristal igerisinde serbest¢ce dolasip enerji iletebilirler. Serbest
ekzitonlarin gegis enerjisi, serbest yiik tastyicilarin banddan-banda gecis enerjilerinden
baglanma enerjisi kadar diisiiktiir. (Sekil 2.1b). Ekzitonlar safsizlik veya orgii kusurlar
gibi merkezlere bagh iseler bagh ekzitonlar1 olustururlar. Baglh ekzitonlar1 safsizlik
veya kusur enerji diizeylerinde tutan ilave baglanma enerjisi nedeniyle, baglh
ekzitonlarin gecis enerjisi serbest ekzitonlarin gecis enerjisinin hemen altindadir
(Sekil 2.1¢). Yariletkenlerin katkilanmasi band araliinda yerellesmis, iletim bandina
yakin verici ve degerlik bandina yakin alici enerji diizeylerinin olusmasina neden olur.
Bu yerellesmis enerji diizeyleri iletim bandindan alici diizeyine (Sekil 2.1d), vericiden
alict diizeyine (Sekil 2.1e) ve vericiden degerlik bandina (Sekil 2.1f) 1simali

birlesmelerin olugsmasina neden olabilir (Potter 2002).

2.1.2. Isimasiz gegisler

Birgok elektronik ve optoelektronik aygitlarda 1s1masiz birlesme aygit
performansini diislirdiigli i¢in istenmeyen bir durumdur. Isimali gecislerde oldugu gibi
1simasiz gecislerde de enerji ve momentum korunmaktadir. Ancak, bu siiregte foton

salinmasi yerine fonon ya da, ek elektronlar ve/veya desikler olaya katilmaktadir.

2.1.2.1. Auger birlesmesi

Auger birlesmesi, iki elektron ve bir desik ya da, iki desik bir elektron igeren {i¢
pargacikli 1s1masiz bir birlesim siirecidir. Sekil 2.2°de bir dizi Auger 1s1masiz birlesim
stiregleri goriilmektedir. Auger birlesmesi sirasinda iletim bandindaki bir elektron
(degerlik bandindaki bir desik) degerlik bandindaki bir desikle (iletim bandindaki bir
elektron) birlestiginde, aciga c¢ikan enerji ikinci bir elektron (desik) tarafindan
sogurularak daha yiiksek (daha diisiik) enerji durumlarina uyarilarak enerji ve

momentum korunur (Potter 2002) (Sekil 2.3).
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Sekil 2.2. Bazi Auger birlesme siireclerinin sematik gosterimi. (a) banddan-banda
Auger (b) tuzak araciligiyla Auger ve (c¢) fonon araciligiyla Auger

(Potter 2002)

AE A E

VW.

(a) (b)

Sekil 2.3. Banddan-banda Auger birlesme siirecinin sematik gdsterimi. (a) iki elektron
ve bir desikli siire¢ (b) iki desik ve bir elektronlu siireg (Potter 2002)



Auger birlesmesi yalnizca siirece katilan serbest elektron ve desiklerin dogru enerji
ve momentuma sahip oldugu durumlarda gerceklesebilir. Bu da Auger birlesim
olasiliginin belirlenmesinde band araligi, katkilama derisimi ve band seklinin 6nemli

oldugu anlamina gelmektedir. Bu durum Sekil 2.4’te gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Banddan-banda Auger birlesmesi. (a) genis band aralikli malzemede ve
(b) dar band aralikli malzemede (Potter 2002)

Sekil 2.4a’daki genis band araligina sahip malzemede, iletim bandindaki
elektronlardan birine karsilik degerlik bandinda uygun enerji ve momentuma sahip bir
desik bulunmadigindan Auger birlesimi olanaksizdir. Buna karsin Sekil 2.4b’deki
malzemenin band araligi dardir ve uygun enerji ve momentuma sahip desik durumu

degerlik bandinda mevcut oldugu i¢in Auger birlesmesi gergeklesebilir (Potter 2002).



2.1.2.2. Safsizlik ve kusurlardan kaynaklanan birlesmeler

Gergekte higbir kristal kusursuz olamayacagindan yapida mevcut safsizliklar veya
yer degistirme gibi kristalografik kusurlar band araligi igerisinde izin verilen ayrik
enerji diizeyleri olustururlar. Tuzak olarak da bilinen bu kusur diizeyleri alic1 ve verici
diizeylerinden daha derinlerdedir ve iki adiml1 bir birlesme siirecine olanak verirler. Bu
stireg, iletim bandindaki bir serbest elektronun 6nce kusur durumuna sonra da, degerlik
bandina gegis yaparak bir desikle birlesmesi seklinde gelisir (Kerr 2002) (Sekil 2.5).
Tuzak diizeyleri aracilifiyla birlesmelerde enerji ve momentumun korunumu fonon

salinmasi ile gerceklestirilir.
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Sekil 2.5. I[simasiz birlesmelerde tuzak enerji diizeyi araciligiyla fonon salinimi

2.1.2.3. Yiizey birlesmesi

Yariiletkenlerin band yapis1 hesaplanirken temel varsayim kristalin her {i¢ boyutta
da sonsuz biiyiikliikkte oldugudur. Ancak gercek kristaller, kristal yapisinda ciddi bir
siireksizlik yaratan bir ylizey ya da ara kesit ile sonlanir. Siireksizlik bolgelerinde
baglarin1 tamamlamamig ¢ok sayidaki atom, basibos baglarin olusmasina neden olur.
Ornegin, silikon yiizeyindeki silisyum-oksijen baglarinin varligi kristal yapisinda
gerilmeler olusturup pek c¢ok kusur durumunun ortaya ¢ikmasina neden olabilir

(Kerr 2002). Boylece, kristal yiizeyine veya ara kesite yakin bolgelerde, band araligi



icerisinde yerlesmis kusur durumlar1 olusur. Iletim bandindaki elektronlar, bu
bolgelerde yiizey durumlar1 arasinda fonon salarak basamakli gecis yaparak degerlik
bandina iner. Sekil 2.6’da yariletken yiizeyindeki ¢oklu kusur diizeylerinden

kaynaklanan 1g1masiz birlesme sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.6. Coklu kusur enerji diizeylerinin bulundugu yariiletken yiizeylerde
1s1masiz birlesmenin sematik gosterimi (Kerr 2000)

2.2. Liiminesans

Liiminesans, yik tasiyicilarinin yiikksek enerji diizeyinden diisiik bir enerji
durumuna gecisi sirasinda foton salinmasidir. Elektronlar yiiksek enerji diizeyine
uyarilmis ise elektron dagilimi artik dengede degildir ve yapiya bagl 6zgii bir yasam
siiresi igerisinde 1s1ma yaparak taban enerji durumuna gecerler. Liiminesansta
gerceklesen fiziksel islemler, olayin ters yonde olmasi disinda sogurma isleminin

aynisidir.

Tastyicilar optik, elektriksel, parcacik bombardimani, kimyasal v.b yollarla
uyarilabilirler. Optik uyarimlarla yiiksek enerji durumuna gegis sonrasi foton salinmasi
fotoliiminesansi, pn eklemlerinde elektrik akimi ile uyarimlar elektroliiminesansi

olusturur. Uyarimlar, yliksek enerjili elektron demetiyle gerceklesmis ise



katodoliiminesans, kimyasal reaksiyonlar sonucu olusmus ise kemiliiminesans
olusmaktadir. Yik tasiyicilar1 bir sekilde uyarildiklar1 tuzak enerji diizeylerinde
kalmislar ise diisiik sicakliklarda termoliiminesans olusmaktadir. Bu durumda kati
1sitildiginda, 1s1l uyarimlar elektronlar1 yeniden uyararak foton salmasina yardimer olur.
Elektronlarin dogrudan 1s1l yolla uyarilmasi ve sonra da, foton salmasi ise akkorluk

(incandescence) olarak bilinir (Omar 1975).

Liiminesans uyarilma sirasinda da olusabilir. Bu durum floresans olarak bilinir.
Fosforesans ise, uyarilma islemi tamamlandiktan ¢ok sonra da devam eden liiminesans

olayidir (Omar 1975).

Liiminesansta en belirgin gecisler, iletim bandi-degerlik band1 gegisleridir. Safsizlik
diizeylerinden banda veya banddan safsizlik diizeylerine gecislerin yaninda verici ve

alic1 enerji diizeyleri arasindaki gecislerde s6z konusudur (Bkz. Sekil 2.1).

Cesitli gegislerin degisik malzemelerde calisilmast ve bunlarin karakterize
edilmeleri yariiletken arastirmalarinin ana konularindan birisidir. Bu arastirmalar g¢esitli
teknolojik uygulamalarla sonu¢lanmistir. Liiminesans aygita ornek, iletim bandindan

degerlik bandina ge¢islerin uyumlu 1s1ma olusturduklar1 yariiletken lazerler verilebilir

(Omar 1975).

2.3. Fotoliiminesans

Elektronlarin foton sogurarak yiiksek enerji seviyesine uyarilip ardindan foton
salarak daha diisiik enerji durumuna ge¢mesi olayina fotoliiminesans (FL) denir. FL,
malzemelerin optik 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in yaygin kullanilan duyarli bir yontem
olup, 6rnege zarar vermeden malzeme hakkinda bir¢ok bilgiye ulasilmasini saglayan bir

ilk karakterizasyon yontemi olarak kullanilabilir.
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2.4. Amonyum Silikon Floriir’iin Yapisi ve Ozellikleri

Amonyum Silikon Floriir (ASF) kimyasal formiilii (NH4),SiF¢ olan inorganik bir
bilesiktir. Kristalimsi, beyaz renkli, kokusuz bir bilesik olan ASF ticari olarak
bulunmaktadir. ASF bilesiginin bazi fiziksel ve kimyasal ozellikleri Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. ASF yapilarin baz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
(Barthelmy 2005, LCI Ltd. 2007)

Molekiil agirlig: (g/mol) 178,15
Suda ¢oziniirligi (20 °C) (g/L) | 250
pH (%1’lik ¢ozelti) 2,9
Yogunlugu (g/cm’) 2,011
Orgii sabiti (A) 8,395
Kirilma indisi 1,369

(NH4),SiFg bilesigi izometrik hexoctahedral (Barthelmy 2005) yapida olup, agik
formiilii ve kristal yapis1 Sekil 2.7°de verilmektedir.

H H
Ny
N P
H i H
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+
F HKN‘\H“"—H
H
(a) (b)

Sekil 2.7. (NH4),SiF; bilesiginin (a) acik formiilii ve (b) kristal yapisi
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ASF yapilarin, HF-HNOs karisim buhariyla Si plaka iizerinde sentezlenmesine

iliskin iki mekanizma Onerilmistir. Bu mekanizmalardan birincisi

Si+4HNO, + 4HF —SiF, +4NO, +4H,0

(1.1)
SiF, +2HF — H, SiF,

7Si+4NO, +12HF +2H,0 —»2(NH, ), SiF, +5SiO, (1.2)

tepkimelerini igermektedir (Aouida vd 2005). Es. 1.1 GS olusumu ile iligkili denklemdir
(Aouida vd 2005). Es. 1.2°de verilen tepkime ise daha oOnce diisiik sicaklik buhar
cOkeltmesi yontemi ile NO,-HF-H,O buhar karigimi kullanilarak Si plaka iizerinde ASF
filmlerin olusmas1 icin Onerilmistir (Heimann vd 1984). Es. 1.2°nin ASF yapilarin
HF-HNO; karisim buhart ile sentezlenme mekanizmasinin agiklanmasinda da
kullanilmasinin nedeni, NO,’nin Es. 1.1°de ara {irlin olarak ortaya ¢ikmasidir (Aouida

vd 2005).
HF-HNO; karigim buhart ile ASF sentezlenmesine iliskin baska bir mekanizma da

6HF +2HNO, +Si—(NH, ), SiF, +30, (1.3)

seklinde ongoriilmektedir (Kalem 2004a, 2004b).

ASF yapilarin olusumunu agiklamak ig¢in onerilen bu iki mekanizma arasindaki

belirleyici fark, ikinci mekanizmada tepkime iirlinii olarak oksijen ¢ikmasidir.

Saf ASF’nin aksine, Si plakanin HF-HNOs karigim buhariyla etkilesimi sonucu
olusan ASF yapilarin oda sicakliginda etkin sekilde FL yaptig1 gézlenmistir (Saadoun
vd 2003). Asindirma yontemi ile elde edilen ASF yapilarin FL 6zelliginin doku icerisine
dagilmis, SiOx ile ¢evrelenmis Si adaciklarindan kaynaklandigi ileri siirtilmektedir

(Saadoun vd 2003).
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ASF filmlerin FL 6zelliginin, Si adaciklarin boyutu ve yiizey kimyasi tarafindan
belirlendigi diisiiniilmektedir (Saadoun vd 2003). Sekil 2.8’de Wolkin vd’lerinin
1999°da oOnerdigi modele gore Si nanokristallerde pargacik boyutuna ve ylizey
kimyasina bagl olarak enerji diizeylerinin degisimi goriilmektedir. Bu modele gore, Si
nanokristaller hidrojen ile bag olusturmus ise parcacik boyutu azaldik¢a band araligi
genislemekte ve 1simali  birlesmeler kuantum tutuklanma modeli ile uyum
gostermektedir (Wolkin vd 1999). Si nanokristaller oksijen ile (SiOyx) bag olusturmus ve
pargacik boyutu 3 nm’den kiiciikse, band aralif1 icerisinde tuzak enerji diizeyleri

olusmaktadir. Isimali birlesmeler kuantum tutuklanma modelinden farkli olarak

tuzaklanmis elektron ve/veya tuzaklanmis ekzitonlarca gergeklestirilmektedir
(Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Si nanokristallerde parcacik boyutu ve yiizey kimyasina bagl

olarak enerji diizeylerindeki degisim (Wolkin vd 1999).

Sekil 2.8’de, pargacik boyutunun 3 nm’den biiyiik oldugu I. bélgede 1simali birlesmeler
serbest ekzitonlar arasinda olmaktadir. Si nanokristallerin hidrojen veya oksijen ile bag
olusturmasindan bagimsiz olarak, parcactk boyutu azaldikca band aralif
genislemektedir. Bu da, kuantum tutuklanma modeli ile uyum gostermekte ve FL piki
maviye kaymaktadir. Parcacik boyutunun yaklasik 1,5 nm ile 3 nm arasinda oldugu

Il. bolgede ise 1s1mali birlesmeler tuzaklanmis elektronlar ve serbest desikler arasinda
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olusmaktadir. Parcacik boyutu azaldik¢a salinan fotonun enerjisi artmakta, fakat, band
araligindaki genisleme kuantum tutuklanma modeline gore daha yavas bir degisim
gostermektedir. Bunun nedeni tuzaklanmis elektron enerjisinin pargacik boyutundan
bagimsiz olmasidir. Ill. bolgede ise 1simali birlesmeler tuzaklanmis ekzitonlarca
gergeklestirilmektedir. Bu bolgedeki 1simali birlesim, kuantum tutuklanma modelinden
farkli olarak, parcacik boyutu azalsa bile sabit kalmaktadir. Tuzaklanmis ekzitonlarca
salinan enerjinin iist limiti parcacik boyutundan bagimsiz olarak 2.1 eV civarindadir
(Wolkin vd 1999). Saadoun vd tarafindan 2003’te gbézlenen ASF filmlerdeki 2.1 eV
civarindaki FL pikinin enerjisinin, Si-O baglarinca tuzaklanmis ekzitonlardan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Ayrica, Si/SiOy ara yiiziindeki oksijen eksikliginden
kaynaklanan kusur diizeylerinin de 2-2.2 eV araliginda i1sima verdigi gozlenmistir

(Degoli ve Ossicini 2001).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Deney Diizenegi

ASF filmleri olusturmak i¢in kullanilan teflon hiicrenin kesit gériiniimii ve oksijen
miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan deney diizenegi Sekil 3.1°de verilmistir. Si

plakanin etkin aginma yarigapt ~ 0.5 cm, asinma alani ise ~ 0.8 cm” dir.

Si Plaka
LEJ _ 1

Gaz
Dazenleyicisi

HF + HNOg

ndn) 1y

..... o @ — Balik

Hocre Yikama Kabl ¥ kama Kabi Erlenmayer
(2)

(1

1 [ 2
s » Pompa

Balik

o1

Sekil 3.1. Oksijen miktarinin belirlenmesi i¢in kullanilan deney diizenegi

Deneylerde sistemi yikamak icin yiiksek saflikta Argon (Ar) gazi (Habas,
% 99,999) kullanilmistir.

1 numarali yikama kabi igerisindeki (Sekil 3.1) NaOH, hiicreden Ar ile siiriiklenen
HF ve HNOj asit buharlarini, 2 numarali yikama kabi igerisindeki MnSO4+ NaOH + KI
cozeltisi ise oksijeni tuzaklamaya ydneliktir. Oksijen miktarini belirlemek icin gerekli

titrasyon islemi Sekil 3.1’deki erlenmayer igerisinde gerceklestirilmektedir.
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Pompa, sistemde tuzaklanamayan oksijenin MnSO4 + NaOH + KI ¢ozeltisi i¢erisinden

tekrar tekrar gegirerek etkin tuzaklanmasini saglamaya yoneliktir.

3.2. Malzeme Temizleme Asamasi

Deneyde kullanilan cam malzemeler, 5 ml suda ¢éziinmiis 5 g Sodyum Bikromat
(NayCr,07-2H,0) tizerine 100 ml Siilfiirik Asit (H,SO4, % 98) karistirilarak elde edilen
temizleme ¢ozeltisi (Harris 2006) icerisinde 1 giin bekletildikten sonra distile su ile

durulanip, 130 °C’deki etiivde kurutularak temizlenmistir.

3.3. Deneyin Yapihis1

3.3.1. ASF eldesi

ASF filmler, 10-20 Q-cm yiizey direncine sahip, (100) diizleminde kesilmis p-tipi

(Bor katkil1) Si plakalar iizerinde oda sicakliginda tiretilmistir.

Si plaka Sekil 3.1°deki hiicreye yerlestirilerek igerisine, asit karigimi ile arasinda
~3 cm olacak sekilde, yaklagik 40 ml HNO;3 (% 65) ve HF (% 38-40) asit karigimi
konulmaktadir. Caligma, sagliksiz asit buharlarindan korunmak ig¢in ¢eker ocak

icerisinde gerceklestirilmistir.

ASF filmlerinin eldesinde kontrol parametreleri olarak, HNOs/HF karigim orani ve
Si plakanin asit buhariyla karsilasma zamani kullanilmistir: Si plaka, hacimce 1/2 ile 1/6
arasinda degisen asit oranlarinda 10 dakika ile 15 saat arasinda degisen siirelerde

asindirilmastir.
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3.3.2. Oksijen miktarimin belirlenmesi

Oksijen miktarin1 belirlemede kullanilan c¢ozeltiler asagida belirtilen sira ve

miktarlarda hazirlanmistir (Vogel 1989):

i. 35 g Manganez (II) Siilfat Monohidrat (MnSO4.H,0) distile suda ¢oziilerek

100 ml’ye tamamlanmustir,

ii. 40 g Sodyum Hidroksit (NaOH) ve 20 g Potasyum Iyodiir (KI) distile suda

coziilerek 100 ml’ye tamamlanmustir,

iii. M/80’lik Sodyum Tiyosiilfat (Na,S,03) ¢ozeltisi hazirlanmistir,

iv. Doygun nisasta ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Sistem igerisinde kalan ve ¢ozeltiler igerisindeki ¢oziinmiis oksijen miktar1 Si plaka
olmadan belirlenmektedir. Bu amagla Si plaka yerine teflon disk yerlestirildikten sonra
hiicre igerisine, 1/3 hacim oraninda asit karisimi konularak, 2 numarali yikama kabi
bosken, deney diizenegindeki tiim musluklar (1, 2, 3, 4 ve 5 numarali) agik olarak,
Sekil 3.1, sistem Ar ile 3 saat yikanmaktadir. Yikama islemi diizenek igerisindeki
oksijeni uzaklastirmak i¢in yapilmaktadir. Yikama siiresini belirlemek igin, sistem Ar
ile degisik siirelerde yikanip, yikama siiresine karsilik sistem igerisindeki oksijen
miktar1 belirlenmistir. Sonuglar Sekil 3.2°de verilmistir. Goriildiigii gibi 1-1.5 saatlik
yikama siiresinden sonra belirlenen oksijen miktart doyuma ulasmasmna karsin,

deneylerde yapilan tiim yikama iglemleri 3 saat olarak belirlenmistir.
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Olgulen oksijen miktari (ml)
[+2]

0 1 2 3 4 5 6

Yikama suresi (saat)

Sekil 3.2. Farkli yikama siirelerine karsilik 6l¢giilen oksijen miktar1. Stirekli egri,
deneysel verilere uydurulan en iyi egriyi belirtmektedir.
{y =yo +ae™ (y,=1,1443, a=8,5864, b=4,4169), R =0.9919)}

Yikama isleminden sonra, sistem icerisinde kalan ve ¢ozeltilerde ¢oziinmiis oksijen

miktar1 (kor deneme) asagidaki islem sirasina gore belirlenmistir.

1. Tim musluklar (1, 2, 3, 4 ve 5 numaral) kapatilarak 2 numarali yikama kabina
enjektorlerle MnSO4 ve NaOH + KI ¢ozeltileri ilave edilip, ¢6zelti manyetik

karistiricr ile karistirilir.

2. Daha sonra 2, 3 ve 4 numarali musluklar agilarak pompa 3 saat calistirilarak
sistem igerisindeki gazlarin oksijen tutucu c¢ozeltiden ge¢mesi saglanir.
Oksijenin ¢ozelti icerisinde etkin ¢Oziinmesini saglamak i¢in gaz, cozelti

icerisine ince kabarcik olusturucu ile verilmektedir.

3. Tim musluklar ve pompa kapatilarak 2 numarali yikama kabina enjektorle
100 ml Fosforik Asit (HsPO4, % 65) ilave edilip MnSO,4 + NaOH + KI ¢ozelti
karigtminin - ortamdaki oksijen ile reaksiyonu sonucu olusan kahverengi

¢okeltinin ¢oziinmesi saglanir.
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4. Elde edilen ¢oOzelti titrasyon ig¢in, dis ortama agilmadan baglantt hortumu
araciligiyla, erlen igerisine 1-2 dakika gibi bir zaman diliminde aktarilir ve
manyetik karistiric1 ¢alistirilip nisasta ¢ozeltisinin eklenmesinin ardindan ¢ozelti

Na,S,0s ile titre edilir.

Si plakanin HNOs;-HF karisim buhariyla etkilesimi sonucu, tepkime iirtinleri

arasinda bulunabilecek oksijen de asagidaki islem sirasina gore belirlenmistir.

1. Hiicreye 2x2 cm boyutlarinda kesilmis Si plaka yerlestirildikten sonra, tiim
musluklar (1, 2, 3, 4 ve 5 numarali) agik konuma getirilerek sistem Ar ile 3 saat

yikanir.

2. Yikama isleminden sonra tiim musluklar kapatilarak Si plakanin 38 saat asit

buhariyla etkilesimi saglanir.

3. Etkilesim siiresinin sonunda 2 numarali yitkama kabina enjektorlerle MnSO,4 ve
NaOH + KI c¢ozeltileri ilave edildikten sonra Si plakanin asit buhariyla
etkilesimi sonucu agiga cikabilecek gazlar, 1, 3, 4 ve 5 numarali musluklar
acilip Ar ile siipiiriilerek, MnSO4 + NaOH + KI karigim ¢ozeltisi igerisinden
gecirilirler. Boylece, tepkime iriinleri arasinda bulunabilecek oksijenin
cozeltide tutulmasi saglanir. 5 numarali muslugun ucuna takilan balon siipiirme

islemi siiresince sistem basincini sabitlemeye yoneliktir.

4. Oksijenin ¢ozelti igerisinde etkin tutuklanmasi, gazin 2 numarali yikama kabi
icerisinden ¢ok sayida ince kabarciklar seklinde gecirilmesi ve gazin ¢ozelti

icerisinde aldig1 yolun uzatilmasi ile saglanmistir.
5. Oksijenin tuzaklanma olasiligini artirmak i¢in, 1 numarali musluk kapatilip, 2

numarali musluk acgildiktan sonra pompa ¢alistirilarak, sistemdeki gazin 3 saat

boyunca oksijen tutucu ¢ozelti icerisinden siirekli gecirilmesi saglanmaktadir.
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6. Daha sonra tiim musluklar kapatilarak 2 numarali yikama kabina enjektorle
H;PO4 ilave edilip, olusan kahverengi ¢okeltinin ¢oziinmesi saglanmaktadir.
(Cozelti, mevcut baglantt hortumu araciligiyla erlen igerisine aktarilip nisasta

ilave edilerek Na,S,0s ile titre edilir.

Ayrica, KI’dan oksijenin etkisiyle I, olusumu tepkimesinin 1siktan etkilenmesi
olasilig1 gozetilerek, deneyler karanlik ortamda da gergeklestirilip, sistemin dogrudan
151k almas1 dnlenmistir. Fakat, buradan 6nemli bir hatanin gelmeyecegi anlagilmigtir.

Deneyde oksijen tutulmasini yoneten tepkimeler asagida verilmistir (Vogel 1989):
[lk asamada Mn(OH), ve oksijenin tepkimeye girmesiyle kahverengi Mn(OH); ¢okeltisi

olusmaktadir.

4Mn(OH ), +0, +2H,0 —4Mn(OH ), (3.1)

Olusan ¢okelti H3POy ile ¢oziilerek iyodiir iyota yiikseltgenir.
Mn(OH)3+I‘+3H*—>Mn2*+%lz+3H20 (3.2)

Son olarak iyot, Na,S,0s ile titre edilerek iyodiire indirgenir.
25,0, +1, 55,0, +21~ (3.3)

Yukaridaki tepkimelerden de goriildiigii gibi 4 mol $,05%, 1 mol 0O,’ye karsilik
gelmektedir.

(Cozlinmiis oksijenin belirlenmesinde kullanilan bu yontem Winkler tarafindan 1888
yilinda gelistirilmis titrimetrik bir yontemdir (Falck 1997). Yontem pH ve iyot derisimi
iyi kontrol edilerek uygulandiginda kesin sonuglar vermesine karsin hatalara aciktir.
Ornegin, Fe*" ve SO;™ gibi iyonlar, siispansiyon ve organik malzemeler biiyiik hatalara

neden olabilmektedir (Falck 1997). Yontem, sulu ¢ozelti igerisinde ¢Oziinmiis
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oksijeninin belirlenmesi icin elverisli olup (Falck 1997), gaz fazindaki oksijen
miktarinin belirlenmesi i¢in oksijenin ¢oziinmesi gerekmektedir. Bu ¢éziinmenin etkin

olmasi i¢in sistemde:

1. Oksijenin 2 numarali yikama kab1 igerisinden ince kabarciklar seklinde

gecirilmesine,

2. Oksijenin, tutucu ¢ozelti igerisinde aldigi yolun (2 numarali yikama kabindaki)

uzun olmasina,

3. Oksijenin su igerisindeki ¢dziinme hizi diisiik oldugu i¢in (25 °C’de 1 atm
basingta, 6,31 ml/L (Greenberg vd 1981)) gazin oksijen tutucu ¢ozeltiden tekrar

tekrar gegmesine 6zen gosterilmistir.

3.4. infrared Spektroskopisi (FTIR) Ol¢iimleri

Orneklerin infrared sogurum &lgiimleri Bruker Tensor27 FTIR spektrofotometresi
kullanilarak elde edilmistir. Sogurum spektrumlari, 400-4000 cm™ araliginda, 2 cm™
ayrim giiciinde ve oda sicakhiginda elde edilmistir. Olgiimlerde referans olarak hava

kullanilmistir.
3.5. Taramali Elektron Mikroskobu Incelemesi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri ZEISS LEO 1430 elektron
mikroskobu ile yapilmigtir. Goriintii kalitesini artirmak ic¢in 6rnek yiizeyleri ¢ok ince
(~27 nm) Au/Pd alagim ile kaplanmustir.
3.6. Fotoliiminesans Olc¢iimleri

FL olgtimleri, 450-800 nm dalgaboyu araliginda, 2 nm adimlarla, sicaklifa bagl

olarak (10-300 K araliginda) yapimistir. Olgiimlerde uyarici olarak 3 mW giiciinde
532 nm dalgaboyunda Nd-YAG lazer kullanilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Oksijen Miktarinin Belirlenmesi

HF-HNO; karisim buhar ile olusturulan ASF yapilarinin sentezlenmesine iliskin
Bolim 1°’de ele alinan olusum mekanizmalarindan Es. 1.3 ile verilen denklemin

gecerliligi, tepkimeden oksijen ¢ikisinin belirlenmesi ile netlestirilmeye ¢alisildi.

Boliim 3.1°de verilen deney diizenegindeki (Bkz. Sekil 3.1) hiicreye teflon disk
yerlestirildikten sonra, diizenek Ar ile yikanarak, Bolim 3.3.2°de anlatilanlar
dogrultusunda sistem igerisinde kalan ve ¢dzeltiler igerisinde ¢oziinmiis oksijen miktari
belirlenmistir (kor deneme). Si plaka olmadan yapilan bu islem 10 kez tekrarlanmustir.

Sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kor deneme sonuglari

Maksimum (ml) 1,03
Minimum (ml) 0,80
Ortalama (ml) 0,942
Standart sapma 0,077
Olgiim saysi 10

Oksijen tutma yonteminin (Winkler yontemi) kapasitesi, sisteme farkli hacimlerde
{siras1 ile, 5, 10, 30, 50, 70, 90 wve 120 ml} oksijen gonderilip,
MnSO4 + NaOH + KI karisim ¢ozeltisinde tutuklanan oksijen miktar1 belirlenerek
saptanmistir. Deneyler tigcer kez tekrarlanmis ve ortalama sonuclar Sekil 4.1°de

verilmigtir.
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Kor deneme sonucunda belirlenen maksimum ve minimum oksijen miktarlari
Sekil 4.1°de kesikli iki dogru ile gosterilmistir. Farkli hacimlerde sisteme gonderilen
oksijen miktarina karsilik Olclilen oksijen miktar1 verilerine y = Yy, + ax
(v0=2,7043, a=0,0529 ve R=0,9896) dogrusu uydurularak kalibrasyon egrisi elde

edilmistir.

—— Kalibrasyon egrisi
9 +  Kirdeneme
Deney 1

8 » Deney2

Olgiilen oksijen miktari (ml)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Sisteme verilen oksijen miktari (ml)

Sekil 4.1. Kor deneme sonuglari, Deney 1 ve Deney 2 ile belirlenen oksijen miktarlari
ve sisteme verilen oksijen miktarlarina gore Olciilen oksijen miktarlarinin
degisimi. (Diiz ¢izgi deneysel verilere en iyi uyan dogruyu, kesikli ¢izgiler
ise kor denemelerde belirlenen oksijenin maksimum ve minimum degerlerini
gostermektedir)

Si plaka, Bolim 3.1°de verilen deney diizenegindeki hiicreye (Bkz. Sekil 3.1)
yerlestirildikten sonra, diizenekteki tiim musluklar (1, 2, 3, 4 ve 5 numarali) kapal
konumda tutularak asit buhariyla 38 saat siireyle etkilesime birakilmistir. Bu siirenin
sonunda ¢ikan oksijen miktarr, Bolim 3.3.2°de anlatilan islemler dogrultusunda
belirlenmistir (Deney 1). Daha sonra hiicreden ¢ikartilarak iizerinde olusan ASF filmin

distile su ile ayrildigi Si plakanin kiitlesi Ol¢iilmiis ve harcanan Si miktar1 plakanin
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tepkimeden once Olgiilen kiitlesi ile karsilastirilmasiyla bulunmustur. Harcanan Si
miktarindan, Es. 1.3 ile verilen tepkime denklemine gore kuramsal olarak g¢ikmasi
gereken oksijen miktart belirlenmistir. Deney bir kez de 1 ve 5 numarali musluklar
kapali, 2, 3 ve 4 numarali musluklar acik tutulup pompa calistirilarak tekrarlanmistir.
Sistem igerisindeki gaz 38 saat siireyle MnSO4 + NaOH + KI karisim ¢6zeltisinden
gecirilerek, olusabilecek oksijenin siirekli tutuklanmasi saglanmistir. Bu islemlerden
sonra tutuklanan oksijen miktar1 Ol¢iilmils ve tepkimeye giren Si miktarindan da
cikmasi gereken oksijen miktart Es. 1.3 denklemine gore hesaplanmistir (Deney 2).
Sonuglar ii¢ Ol¢iimiin ortalamasi alinarak Cizelge 4.2’de verilmistir. Deney 1 ve
Deney 2 sonucunda belirlenen oksijen miktarlari, kor deneme ile belirlenen oksijen
miktar1 ve sisteme verilen oksijen miktarina karsilik 6l¢iilen oksijen miktar1 degerleri ile

karsilagtirmak amaciyla Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Si plakanin asit buhart ile etkilesimi sonucu tepkimeye giren Si miktari,
oOl¢iilen ve Es. 1.3%e gore Olcililmesi gereken oksijen miktarlari

Deney 1 Deney 2
Tepkimeye giren Si miktar1 (mg) 0,0449 0,0427
Olgiilen oksijen miktar1 (ml) 1.14 1.43
Es. 1.3’e gore aciga ¢cikmasi gereken oksijen miktar1 (ml) 118 112

Sekil 4.1°den, deneyler sonucunda belirlenen oksijen miktarinin, agiga g¢ikmasi
gereken oksijen miktarinin, (Vpeneyt = 118 ml, Vpeneyo = 112 ml) oldukga altinda oldugu
ve bunun sistemde kalan ve ¢ozeltilerde ¢oziinmiis oksijen miktar1 degerleri (kor
deneme) ile yaklagik ayni biiylikliikkte oldugu goriilmektedir. Sonuglar, ASF filmlerin
HNOs;-HF karisim buhar1 ile sentezinin Es. 1.3 ile Onerilen mekanizma ile
yonetilmedigini ortaya koymaktadir. ASF filmlerin olusumunun Es. 1.1 ve Es. 1.2
tepkime dizisi seklinde Onerilen mekanizma ile daha dogru olarak tanimlanabilecegi

diistiniilmektedir.
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4.2. Fotoliiminesans Olciimleri

1/2 hacim oranindaki HNOs;/HF karisiminda 9 saat siire ile oda sicakliginda
hazirlanan ASF filmin 450—-800 nm dalgaboyu araliinda elde edilen sicakliga bagl FL

Olgiimleri Sekil 4.2°de verilmistir. FL dl¢climlerinde uyarici lazerin giicii 3 mW olarak

ayarlanmustir.
9e+5
5T N — 10K
77 =3
8e+5 4 P e 30K
;777 RN ——- 60K
l/ N - —- = 90K
asali 4L \ 120K
177, \Y —-— 150K
Be+5 - f{f/ T — 180K
i N g \\ ——= 210K
= BeiE ;{; I 7 N\ [ —-— 240K
o
=
w5 4et5
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o
Ur  3e+5 -
2e+5
1e+5 -
R
-1e+5 . .
16 17 18 1,9 20 21 22 23 24 2,5 2,6
Enerji (eV)

Sekil 4.2. ASF filmin 10-300 K sicaklik araliginda FL 6l¢iimleri

Sekil 4.2°’deki FL piklerinin konum ve siddetlerinin sicaklikla degisimleri
Sekil 4.3’te verilmistir. Buna gore, sicaklik azaldik¢a pik maksimumunun maviye
kaydigi, pik siddetinin de azaldigi goriilmektedir. Salinan enerjinin azalan sicaklikla
artmasi, 1gmmali gecis mekanizmalarinda bir degisim oldugunu gostermektedir. Pik
siddetinde azalan sicaklik ile gozlenen azalma ise, 1s1masiz gecis mekanizmalarinin

artmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.3. FL o6l¢timlerinin (a) pik konumu ve (b) pik siddetinin sicaklikla degisimi

ASF filmlerin FL 6zelliginin doku igerisine dagilmis, SiOy ile g¢evrelenmis Si
adaciklar tarafindan belirlendigi, Si adaciklarin boyut ve yiizey kimyasinin FL {izerinde
etkin rol oynadigi ileri siiriilmiistiir (Saadoun vd 2003). ASF filmlerin FL 1s1masinin GS
icin Onerilen modele benzer sekilde, 3 farkli mekanizma tarafindan kontrol edildigi
diistiniilmektedir (Saadoun vd 2003). Si nanokristallerde pargacik boyutu ve ylizey
kimyasina bagh olarak enerji diizeylerindeki degisimi ifade eden bu modele (Wolkin vd
1999) Boliim 2.4’te ayrintili olarak deginilmistir. Bu modele gore, Si nanokristaller
hidrojen ile bag olusturmus ise 1simali birlesmeler serbest ekzitonlarca
gergeklestirilmekte, pargacik boyutu azaldik¢a band araligi kuantum tutuklanma modeli
ile uyumlu genislemektedir. Si nanokristaller oksijen ile bag olusturmus ve pargacik
boyutu 3 nm’den kiigiik ise, 1s1mal1 birlesmeler kuantum tutuklanma modelinden farkl

olarak, tuzaklanmis elektron ve/veya tuzaklanmis ekzitonlarca gerceklestirilmektedir.
Sekil 4.4’te, Si plakanin oda sicakliginda 1/4 hacim oraninda HNO;/HF asit

buharina 8 saat siireyle tutulmasiyla hazirlanan ASF filmin 100 K’de alinan FL 1s51ma

egrisine uydurulan 3 pik goriilmektedir.
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Sekil 4.4. ASF filmin 100 K’de elde edilen FL 1s1masina uydurulan pikler

ASF filmlerin FL 1simasinin Wolkin vd tarafindan 1999’da GS ig¢in Onerilen
modele gore, Sekil 4.4’te 1.91 eV’de goriilen pikin, pargacik boyutunun 3 nm’den
bliyiik oldugu Si nanokristallerdeki serbest ekzitonlarin 1s1mal1 birlesmeleri ile olustugu
diisiiniilmektedir. 2.06 eV’de gozlenen pikin pargacik boyutunun yaklasik 1.5 ile 3 nm
arasinda olan Si nanokristallerdeki tuzaklanmis elektronlarin ve serbest desiklerin
birlesmeleri, 2.19 eV’de gozlenen pikin ise yaklasitk 1.5 nm’den kiigiik Si
nanokristallerdeki tuzaklanmis ekzitonlarin 1simali birlesmeleri sonucunda olustugu

diistiniilmektedir.

Oda sicakliginda ard arda yapilan dlglimlerde, FL pik maksimumunun kirmiziya
kaydig1 ve pik siddetinin de azaldig1 gdzlenmistir (Sekil 4.5). Olgiimler, vakumda
gerceklestirildiginden, Orneklerin kimyasal yapisina disaridan bir katkinin olmadigi,
ASF filmlerin FL ozelligindeki degisimin uyaricit olarak kullanilan lazer 1s18inin
tetikledigi degisimlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Pik maksimumundaki
kirmiziya kaymanin, filmlerin 1s1mali gegis mekanizmalarinda bir degisimin oldugu, pik
siddetindeki azalmanin ise 1s1mali gegisleri saglayan merkezlerin azalmasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.5. 1/3 hacim oraninda HNOs;/HF karisimi ile 8 saat etkilesime birakilarak

olusturulan ASF filmin ard arda alinan FL 1simalarinin (a) pik konumu
ve (b) pik siddetinin degisimi (Uyarici lazerin glicii 65 mW tir)

Si plakanin asit buhariyla etkilesim siiresi degistirilerek olusturulan ASF filmlerin

FL pik konumlarindaki degisim Sekil 4.6’da verilmistir. Etkilesim siiresinin artmasiyla

1s1ma enerjisinin artmasi, ASF yapilarin igerisine gomiilii oldugu disiiniilen Si

adaciklarin boyutlarinin azalmasi sonucu ortaya ciktigi diisiiniilmektedir. Yiiksek

coziinlirliiklii gecirgen elektron mikroskobu (HRTEM) analizi yapilarak Si adaciklarin

parcacik boyutunda bir degisiklik olup olmadiginin belirlenmesi yararl olacaktir.

Sekil 4.6.

2,048
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2.046 1 ® Gsaat
® 15saat

2,044 <
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2,040

2,038 -

Pik konumu (eV)

2,036

2,034 1

2,032

3 6 9 12 15
Ornek olusturma stresi (saat)

1/3 hacim oraninda HNOs/HF karisiminda 2, 6 ve 15 saat slireyle oda
sicakliginda hazirlanan ASF filmlerin pik konumlarindaki degisim
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4.3. Infrared Spektroskopisi (FTIR) Ol¢iimleri

ASF filmlerin 400-4000 cm™ araligindaki IR sogurum spektrumu Sekil 4.7°de ve
spektrumda goriillen A ve B bolgeleri ise Sekil 4.8’de ayrintili olarak verilmistir.
Sekil 4.7°de goriilen baskin pikler 484 cm™’de SiF¢”, 743 cm™’de SiFs”, 1436 cm™’de
NH," iyonlar1 ve 3314 cm™’de N-H baglaria karsilhik gelmekte (Saadoun vd 2003,
Kalem 2004a) olup, karsilik gelen sogurmalar Cizelge 4.3°de verilmistir.

4,0

NH,"
3.5 1 SiF”
3,0

2,0 +

Sogurum (k.b.)

1,0 H

0,0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (Cm'1)

Sekil 4.7. 1/3 hacim oraninda HNO;/HF asit buharma 6 saat siireyle tutulmasiyla
hazirlanan ASF filmin 400-4000 cm™ araliginda infrared sogurum
spekturumu
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Sekil 4.8. Sckil 4.8°de (a) A ve (b) B olarak isaretlenmis bolgelerin detayli
gosterimi

Cizelge 4.3. ASF filmlerin infrared sogurum pikleri (Saadoun vd 2003, Kalem 2004a).

Pik dalgasayisi (em™) Ongériilen sogurum modlar
484 Si-F biikiilme
610-620 Si-Si gerilme
743 Si-F gerilme
958 Si-O biikiilme
1113 Si-O gerilme
1184 Si-O, LO" fonon
1240 CH; gerilme
1436 N-H biikiilme
3314 N-H gerilme

* LO: boyuna optik
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HNOs/HF hacim orani sabit tutulup (1/3) Si plakanin asit buhariyla etkilesim siiresi
degistirilerek olusturulan ASF filmlerin FTIR spekturumlarindaki degisim Sekil 4.9°da
verilmektedir (spektrumlar netlik saglamak amaciyla birbirlerine gore kaydirilmistir).
Etkilesim siiresi arttikca SiF¢”, NH," ve N-H pik siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.
Etkilesim siiresi 7, 15, 30 dakika ve 1 saat olan rneklerde 1184 cm™*deki SiOy boyuna
optik fonon modu goriinmez iken, bu mod 3, 4 ve 8 saatlik etkilesim siirelerinde

belirgin sekilde ortaya ¢ikmaktadir. 1113 cm™’deki Si-O gerilme modunda ise bir

degisiklik gézlenmemistir.

NH,’
I SiFg"

8 saat

4 saat

Sogurum (k.b.)

3 saat

1 saat

30 dakika
15 dakika

7 dakika

'4 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.9.  Ornek olusturma siiresine gore ASF filmlerin infrared sogurum
spektrumlarinin degisimi

Lazerin ASF filmlerin FL 6zelligini etkilemesinin ardindan, lazer tarafindan yapida
kimyasal bir degisiklik yaratilip yaratilmadigini belirlemek i¢in, Ornekler farklh
stirelerde lazer ile aydinlatilarak infrared spekturumlar1 elde edilmistir. Sonuclar
Sekil 4.10°da verilmistir. Bu sonuglar, 6l¢lim sistemimizin duyarlilik sinirlar igerisinde,

lazer 151811 ASF filmlerde kimyasal bir degisiklige neden olmadigini gdstermektedir.
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Sekil 4.10. Farkl: siirelerde 300 mW lazer ile aydinlatilmis, 1/2 hacim oraninda
HNO3/HF karisim buhar ile 9 saat etkilesim igerisine birakilarak
olusturulan ASF filmin infrared sogurum spekturumlari
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4.4. Taramal Elektron Mikroskobu Analizleri

HNOs-HF hacim orani (1/3) sabit tutulup, Si plakanin asit buhariyla etkilesim

stiresi degistirilerek oda sicakliginda olusturulan ASF filmlerin elektron mikroskobu

goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir.

(a) (b)

Sekil 4.11. Aym asit karisimlarinda (a) 30 dakika, (b) 4 saat ve (¢) 14 saat siirelerde
olusturulan ASF filmlerin SEM goriintiileri

Si plakanin asit ile etkilesim siiresi degistirildiginde, ASF yapilarin boyutlarinin da
degistigi gozlenmistir. Kisa etkilesim siirelerinde ASF yapilarin boyutlar1 ~ 0,5 pm
iken, 14 saatlik etkilesim siiresinde ~ 2 um boyutunda oldugu goriilmektedir.
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1/2 hacim oraninda HNOs;/HF karistm buhari ile 8 saat etkilesim siiresinde
hazirlanan ASF filmin kesit goriintiisii Sekil 4.12°de verilmistir. ASF filmler gézenekli
yapiya sahip olduklar ig¢in, etkilesim siiresi boyunca HF-HNO; karigim buhari Si
plakay1 asindirmaya devam etmektedir. Si plakanin asit ile etkilesimi sonucu ilk olarak
GS’nin  olustugu, etkilesim siliresinin artmasiyla da ASF yapilarin  olustugu
diisiintilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi GS katmani, Si alt tabaka ile ASF

arasinda ara katman olarak yer almaktadir.

Si alt tabaka

10m
BT=2000ks  WD= 12mm Zone Mag= 150KX  b—ro

Sekil 4.12. ASF yapilarin kesit goriintiisii

1/2 hacim oraninda HNOs;/HF karisim buhar ile 8 saat etkilesime birakilarak
olusturulan iki Ornekten birisi iizerine 5 saat siireyle 300 mW giiciinde lazer
disiirilmustir. Lazer uygulanmis ve uygulanmamis oOrneklerin SEM goriintiileri
Sekil 4.13’te verilmistir. Elektron mikroskobunun duyarlilik sinirlar ¢er¢evesinde, lazer
uygulanmamis 6rnegin SEM goriintiisii ile lazer uygulanan 6rnegin SEM goriintiisii

arasinda gozle goriiliir belirgin bir degisimin olmadi saptanmistir.
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EMT=1000kv WD= 16mm  ZoneMag= Z2.00KX I

(a) (b)

Sekil 4.13. (a) Hazirland1g1 sekilde (b) 5 saat siireyle 300 mW lazer ile aydinlatilmis
ASF yapilarin SEM goriintiileri
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5. SONUC

Calismada, Si plakanin HF-HNO; karisim buharina tutulmasi ile sentezlenen
Amonyum Silikon Florlir (ASF) {(NH4).SiFs¢} yapilarin olusumu igin Onerilen
Es. 1.3’deki mekanizmanin gecerliligi, tepkime {iriinii olarak oksijen ¢ikigina bakilarak,
Winkler yonteminden yararlanilarak belirlenmistir. Si plakanin asit buhariyla etkilesimi
sonucu belirlenen oksijen miktari, kuramsal olarak ¢ikmasi gereken oksijen miktarinin
oldukga altinda olup, sistem icerisinde kalan ve ¢ozeltilerde ¢oziinmiis oksijen miktari
degerleri ile yaklasik ayni biiyiikliiktedir. Elde edilen bulgular, ASF filmlerin Es. 1.3 ile
Onerilen mekanizma ile yonetilmedigini ortaya koymaktadir. ASF filmlerin olusum
mekanizmasinin Es. 1.1 ve Es. 1.2 tepkime dizisi seklinde onerilen mekanizma ile daha

dogru olarak tanimlanabilecegi diisiiniilmektedir.

Si plakanin asit buhariyla etkilesim siiresi ve HNOs/HF hacim orani gibi deneysel
parametrelerin ASF filmlerin yapisal ve 1sima Ozellikleri iizerinde etkili oldugu

gozlenmistir.

ASF filmlerin sicaklifa bagli FL Olgiimleri incelenmis, azalan sicaklik ile pik
maksimumunun maviye kaydigi ve pik siddetinin azaldig1 goriilmiistiir. Etkilesim siiresi
degistirilerek olusturulan ASF filmlerin pik maksimumlarinda degisimler gdzlenmistir.
Uzun etkilesim siirelerinde olusturulan ASF yapilarin igerisine gomiili oldugu
diisiiniilen Si adaciklarin boyutlarinin azalarak, salinan 1s1ma enerjisinin arttigi
diistiniilmektedir. Sabit sicaklikta ard arda yapilan Ol¢iimlerde pik maksimumunun
kirmiziya kaydigi ve pik siddetinin de azaldigi gozlenmistir. ASF filmlerin FL
ozelligindeki degisime, net olarak belirlenememekle birlikte uyarici lazer 1s181nin neden

oldugu diistiniilmektedir.

ASF filmlerin FTIR analizleri literatiir ile uyumlu g¢ikmistir. Si plakanin asit
buhariyla etkilesim siiresi degistirilerek olusturulan ASF filmlerde, etkilesim siiresi
arttikca SiF¢”, NH4", ve N-H pik siddetlerinin artti§i goézlenmistir. Kisa etkilesim
stirelerinde (< 1 saat) SiOx boyuna optik fonon modu olusmaz iken, Si-O gerilme

modunda degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Lazer 15181 etkisine birakilarak belirli zaman
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araliklarinda FTIR spekturumlar1 alinan ASF filmlerde, 6l¢iim sistemimizin duyarlilik

sinirlarinda, lazer 1s1¢1n1n kimyasal bir degisiklige neden olmadigi sonucuna varilmstir.

ASF filmlerin SEM incelemelerinde, Si plakanin asit ile etkilesim siiresi arttikca
ASF pargaciklarin biiyiidiigii gozlenmistir. Ornek olusturma kosullar1 aymi olan, lazer
uygulanmamig Ornek ile lazer uygulanmig 6rnegin, duyarlilik sinirlart igerisinde, SEM

goriintiileri arasinda gozle goriiliir bir degisimin olmadig1 saptanmustir.

FTIR analizlerinde, 532 nm’deki lazerin ASF filmlerde kimyasal bir degisiklige
neden olmadig1 belirlenmistir. ASF filmlerde uyarict lazerin etkisi sonucu FL
ozelligindeki degisimin netlestirilmesi icin HRTEM analizi yapilarak, Si
nanokristallerin parcacik boyutunda bir degisiklik olup olmadiginin belirlenmesi yararl

olacaktir.
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